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Die Grundlagen der Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd. 


Von GERHART JANDER, Greifswald}. 
(Schluß *.) 


III. Weiteres zur Chemie der Substanzen in flüssigem 
Schwefeldioxyd. 

Zum weiteren Eindringen in die Chemie der 
Substanzen in fliissigem Schwefeldioxyd, in ihre 
Reaktionen und Umsetzungen war es erforderlich, 
wenigstens angenähert richtige Vorstellungen von 


den Löslichkeitsverhältnissen nicht nur der Thio- 
| nylverbindungen und Sulfite, sondern auch mög- 


lichst vieler anderer Stoffe zu besitzen. Von der 
meist weitgehenden Löslichkeit ganzer Klassen 
organischer Verbindungen ist bereits gesprochen 
worden. Auch die Salze des substituierten Ammo- 
niaks, wie z. B. die Di-, Tri- und Tetramethyl- 
ammoniumverbindungen, sind überwiegend sehr 
gut löslich. Auf die starke Löslichkeit der bisher 
untersuchten Thionylverbindungen ist schon hin- 
gewiesen worden. Die folgende Tabelle 5 enthält 
nun die maximalen Löslichkeiten von etwa 100 
verschiedenen anorganischen Salzen in verflüssig- 


) tem Schwefeldioxyd bei 0°C. Die in die Tabelle 


aufgenommenen Löslichkeitsangaben ermöglichen 
einen Vergleich, wenn sie auch, wie erwähnt, 
noch nicht den Anspruch auf größere Genauig- 
keit erheben wollen. Zum Beispiel können kleine, 
häufig sehr schwer vermeidbare Beimengungen 
von Wasser die Löslichkeiten einiger Substanzen 
in verflüssigtem Schwefeldioxyd nicht unerheblich 
beeinflussen. 


Tabelle 5. Maximale 


Stark löslich sind einige Jodide, vor allen die 
der Alkalien, ferner mehrere Rhodanide, unter 
ihnen besonders das Ammoniumrhodanid. Außer- 
dem fallen wegen ihrer verhältnismäßig hohen 
Löslichkeit das Kaliumbromid, die Chloride des 
Aluminiums, des dreiwertigen Antimons und des 
Rubidiums auf, auch das Lithiumfluorid. Ferner 
sind einige Azetate stärker löslich; es ist jedoch 
noch nicht völlig geklärt, ob hier tatsächlich echte 
Lösungen vorliegen oder kolloide von der Art der 
wässerigen Seifenlösungen. 

Die anderen angeführten anorganischen Salze 
zeigen meistens eine geringere Löslichkeit, manche 
sind auch praktisch unlöslich, so z. B. viele Sulfate 
und zahlreiche Silber- und Bariumsalze. Die 
Löslichkeit von Nitraten läßt sich nicht feststellen, 
sie reagieren mit dem verflüssigtem Schwefel- 
dioxyd. 

Löslichkeitsregelmäßigkeiten lassen sich bei 
einigen Halogeniden und Pseudohalogeniden er- 
kennen. So steigt z. B. deutlich die Löslichkeit 
der Silberhalogenide vom Fluorid über das Chlorid 
und Bromid zum Jodid an und darüber hinaus 
weiter zum Rhodanid und Cyanid. Die Silber- 
halogenide verhalten sich also hinsichtlich ihrer 
Löslichkeit verflüssigtem Schwefeldioxyd gegen- 
über umgekehrt wie Wasser gegenüber. Auch 
die Löslichkeiten der Thallo-, Ammonium- und 

















Löslichkeit von Sulfiten und anorganischen Salzen in Millimolen 
in 1000 g flüssigem SO, von o°C. 
Ton rn a WE. 5 Br~ J- | sen= | en~ | cio,- | cH,coo-| so, u 
| | 

Lit 23,0 | 2,82 6,0 1490,0 | | | 3,48 | 1,55 
Nat 137 | 6,9  |unldslich 1,36 |1000,0 | 80,5 3,67 8,90 | unldslich | 
Kt 1,58 | se, | see 40 |2490,0 | 502,0 2,62 | 0,61 |unlöslich | 
Rb+ 1,2 | | 27:2 | 
NH,+ 2,67 | | 1,67 6,0 580,0 | 6160,0 2,14 | 141,0 5,07 | 
Tr 4,96 |unlöslich 0,292 0,60 1,81 | 0,915 | 0,522 | 0,43 | 285,0 0,417 | 0,214 
Agt unlöslich | unlöslich | <0,07 0,159 0,68 0,845 1,42 | 1,02 | unldslich 
Be+ + | 8 | | | | 
Mgt + | | 1,47 1,3 0,50 | 
Ba++ |unlöslich | unlöslich | unlöslich 18,15 |unlöslich | 
Znt+ + | 11,75 3,45 40,4 unlöslich 
Cd+ + | unlöslich 1,17 
Hgt+ + 3,80 2,06 0,265 0,632 | 0,556 2,98 0,338 | 
Pbt+ | 216 | 0,69 0,328 0,195 0,371 | 0,386 2,46 | unldslich| 
Cot + | | 1,00 E2;2 unlöslich | 
Al+++ | sehrstark| 0,60 5,64 | 

löslich | 
Sbt+t+ 0,56 | 575,0 21,8 0,26 | 
Bittt+ | 0,60 3,44 | | 
Nit + | unlöslich | unlöslich | | 0,08 |unlöslich | unlöslich 


1 Chemisches Institut der Universität. 


Nw. 1938. 


2 Vgl. Heft 48, S. 779. 
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Kaliumhalogenide steigen von den Fluoriden zu 
den Jodiden an. 

Wie die folgende Tabelle 6 erkennen läßt, bilden 
viele gut lösliche Salze, wie Jodide, Rhodanide, 
Azetate und das Aluminiumchlorid, ferner einige 
Salze des Tetramethylammoniums, mit dem Lö- 
sungsmittel Schwefeldioxyd definierte, feste Sol- 
vate von der Art der Hydrate oder Ammoniakate. 


Tabelle 6. Tabellarische Übersicht über einige 
Schwefeldioxyd-Anlagerungsverbindungen. 





Anzahl Formel | | Zersetzungs- Verd. Wärme 


d.M.SO,) der Verbindung Farbe | Temperatur | in Kceal.! 
6 | (CH )4N SO, gelb —2,6° 8,53° 
CaJ, orange 33° 10,7 ° 
SrJa rot 34° 10,74° 
BaJo orange 12,5° 9,91° 
Na] gelb 5 9,65 ° 
KJ rot 6° 9,8° 
KBr farblos —3° | 838° 
NH,J | - — 9,35° 
ü RbJ | gelb 15,3 10,5° 
” Cs] gelb <7 10,25° 
|(CH,),4N],SO, | farblos 28° 11,7” 
SrJa rot 42,5° 11,06° 
Ba]s gelbrot 49,5 11,34° 
j LiJ orange 8° 9,74° 
= NaSCN - _ 10,5 ° 
|(CH,)4N]Cl farblos 35° 10,6° 
|(CH,),N]Br farblos 16 125° 
Li] orange 8 9,74° 
NH,SCN gelb <o° 9,1° 
[(CH;),N]Cl farblos 88° eo he 
| (CH )4N]Br farblos 41° —_ 
AlCl, | mattgelb > 100° ae 
Ca(SCN), gelb 34° | 2094° 
KSCN gelb 49° 51:31° 
95 RbSCN gelb 31,5° | 10,64° 
CsSCN gelb 19° | 10,14° 
zwi- | Alkalisalze der zwischen 
schen | Fettsäuren bis weiß o u. 100° 
0,5 | zu den Valeri- bzw. meist 
und |anaten auf- gelblich | zwischen 
2 wärts © u. 20° 


Die Reihe der Schwefeldioxydsolvate ist jedoch 
bedeutend kürzer als die der Hydrate oder Ammo- 
niakate, und die Anzahl der Moleküle Schwefel- 
dioxyd, die jeweils angelagert werden, ist meist 
nur gering. Die Beständigkeit der Solvate ist nicht 
groß; bei Zimmertemperatur zersetzen sich sehr 
viele von ihnen schon wieder. 

Zahlreiche in reinem Zustande ungefärbte an- 
organische und organische Salze und Verbindungen 
lösen sich in verflüssigtem Schwefeldioxyd mit 
gelber, rotgelber oder bräunlicher Farbe je nach 
der Beschaffenheit des Stoffes und seiner Konzen- 
tration. Dieselben Farbnuancen sind, wie man 
aus der 3. Vertikalrubrik der Tabelle 6 ersieht, 
auch den festen Solvaten eigentümlich. Diese 


| Ber. aus: Logp = —Q/4,571 + T +1,75 log T + 3,3. 
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Eintönigkeit der Farben deutet wahrscheinlich 
auf eine gewisse Gleichartigkeit der Solvatation 
bei den Verbindungen oder Ionen in den Schwefel- 
dioxydlösungen hin. 

Gefärbte Substanzen lösen sich mit anderen 
Farben. So ist z. B. die Lösung des violetten Ka- 
liumchromrhodanids K,[Cr(SCN),] rötlich-violett, 
die Lésung von Jod in wasserfreiem Schwefel- 
dioxyd weinrot, die Lésung des blauen Kobalt- 
diaquorhodanids [Co(H,O),|(SCN), intensiv blau 
gefärbt. 

Alle Lösungen der in der Tabelle 5 angeführten 
Salze leiten den elektrischen Strom mehr oder 
weniger gut, je nach dem Dissoziationsgrad und 
der Konzentration der Verbindung, sie sind also 
Elektrolytlösungen. Demgemäß sind Fällungs- 
reaktionen und Umsetzungen auf Grund der ver- 
schiedenen Löslichkeiten der Salze oder auf Grund 
des verschieden stark ausgeprägten Charakters als 
„säurenanaloge‘‘ oder ,,basenanaloge‘‘ Substanz 
in verflüssigtem Schwefeldioxyd ebenso möglich 
wie in Wasser. Schüttelt man z. B. Suspensionen 
oder Lösungen von Silberazetat, Kaliumbromid 
oder Ammoniumrhodanid in verflüssigtem Schwe- 
feldioxyd mit der äquivalenten Menge Thionyl- 
chlorid, so bildet sich schwerlösliches Silber-, 
Kalium- bzw. Ammoniumchlorid und eine Lösung 
von Thionylazetat, Thionylbromid bzw. Thionyl- 
rhodanid. 


2 Ag(CH,COO) + SOCI, = 2AgCl -+ SO(CH,COO), 
Y > 
2KBr +SOCl, = 2KCl +SOBr, 
y > 
2NH,(SCN) 


+ SOCI, =: 2NH,C1 + SO(SCN), 
y —> 


Auf diese Weise sind viele der in der Tabelle 3 
aufgeführten Thionylverbindungen bzw. ihre 
Schwefeldioxydlösungen dargestellt worden. Durch 
analytische Bestimmungen, ferner durch kondukto- 
metrische Titrationen und auf andere Weise hat 
sich der quantitative Verlauf der Umsetzungen 
feststellen lassen. 

Da die Thionylverbindungen im Rahmen der 
Chemie in verflüssigtem Schwefeldioxyd von be- 
sonderer Bedeutung sind, sollen noch einige weitere 
Ausführungen über sie gebracht werden. Die am 
stärksten ‚säureanaloge‘‘ Substanz in flüssigem 
Schwefeldioxyd ist das Thionylrhodanid. Aus der 
Zunahme des Charakters als Elektrolyt in der 
Reihe Thionylchlorid, Thionylbromid, Thionyl- 
rhodanid ergibt sich, daß Thionyljodid SO], ein 
recht starkes ‚„Säureanalogon‘ sein müßte. Es hat 
auch nicht an Versuchen gefehlt, diese Substanz 
oder wenigstens eine Schwefeldioxydlösung von 
ihr darzustellen. 


4KJ +2SOCI, = 4KCl+2SOJ, > 4KC1+S0,+S+2J, 
Y v Y 
Ob man aber in verdünnteren oder konzentrier- 


teren Lösungen bei —10° oder bei —75° experi- 
mentiert, stets zerfällt das primär gebildete 


Thionyljodid sofort wieder; es resultiert eine Lö- 
sung von Jod und eine schwefelhaltige Fällung von 
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Kaliumchlorid etwa im Sinne des eben formu- 
lierten Reaktionsschemas. 

Zu Schwefeldioxydlösungen der Thionylver- 
bindungen kann man übrigens auch noch auf 
einem ganz anderen Wege gelangen. Es ist be- 
kannt, daß Säureanhydride, in Wasser gebracht, 
mehr oder weniger rasch unter Wasseraufnahme 
reagieren und Säuren bilden: 

CH,C[O 
79 + HOH = 2CH,COOH 
CH,C=O 
—> 


280, +HOH = H,S,0, 


In gleicher Weise reagieren auch zahlreiche saure 
Oxyde mit dem Lösungsmittel Schwefeldioxyd 
und liefern die „säurenanalogen‘ Thionylverbin- 
dungen: CH,C=0 
29 + SO, = SO(CH,COO), 
CH,C“<O 


2850, +50, = SO(S,O,) 


Das Eintreten von Reaktionen in diesem Sinne 
läßt sich aus Leitfähigkeitsmessungen feststellen 
und ferner durch konduktometrische Titrationen 
der Oxydlösungen mit basenanalogen Sulfiten. 
Die Leitfähigkeitskurven der Lösungen zeigen 
an den erforderlichen Stellen Knicke. Die im 
„säurenanalogen“ Gebiet farblosen Lösungen 
werden beim Überschuß basenanaloger, löslicher 
Sulfite, z. B. des Thionyl-Didiäthylammonium- 
Sulfits {{(C.H;),HN],SO}SO,, gelb. Endlich lassen 
sich aus den Lösungen der sauren Oxyde in 
Schwefeldioxyd nach dem Zusetzen äquivalenter 
Menge basenanaloger Sulfite präparativ salz- 
artige Verbindungen erhalten. 

Aber die Gleichgewichte in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd sind mehr nach der linken Seite 
gelegen als die entsprechenden in Wasser. Die 
Abspaltung von Schwefeldioxyd aus den Thionyl- 
verbindungen und die Riickbildung des sauren 
Oxyds geht verhältnismäßig leicht vor sich. Dem- 
gemäß ist es auch bei vielen Thionylverbindungen 
außerordentlich schwer, sie z. B. durch Abdunsten 
ihrer Schwefeldioxydlösungen in chemisch reinem 
Zustande darzustellen. Die Verhältnisse liegen 
hier nicht unähnlich wie bei den Versuchen, 
Phosphorsäure H,;PO,, Schwefelsäure H,SO, und 
andere Säuren durch Eindampfen ihrer wässerigen 
Lösungen in chemisch reinem Zustande erhalten 
zu wollen. 

Die thermische Beständigkeit nimmt in der 
Reihe der Thionylhalogenide SOF,, SOCI,, SOBr, 
und SO(SCN), ab. Während Thionylfluorid eine 
recht widerstandsfähige Verbindung ist, kann 
Thionylbromid nur noch bei vermindertem Druck 
unzersetzt destilliert werden. Thionylrhodanid ist 
nur in Schwefeldioxydlösungen bis etwa —10° C 
beständig; steigt beim Abdunsten des Lösungs- 
mittels die Konzentration und Temperatur an, 
dann zersetzt es sich und es bildet sich reichlich 
Pseudorhodan. Die Beständigkeitsverhältnisse 
liegen also auch hier ganz ähnlich wie bei der 


JANDER: Die Grundlagen der Chemie in flüssigem Schwefeldioxyd. 795 


Reihe der Wasserstoffhalogenverbindungen HF, 
HCl, HBr und H(SCN), nur daß bei den Wasser- 
stoffhalogeniden der thermische Zerfall erst in 
erheblich höheren Temperaturlagen vor sich geht 
als bei den Thionylhalogeniden. 

Alle in Schwefeldioxydlösung dissoziierenden 
Thionylverbindungen sind in angereichertem oder 
reinem Zustande sehr empfindlich gegen häufig 
schwer vermeidbare Feuchtigkeitsspuren. Sie 
unterliegen der Hydrolyse, wobei Schwefeldioxyd 
abgespalten wird. Hierin liegt eine weitere Schwie- 
rigkeit der Handhabung mit ihnen. 

Von weiteren Darstellungsmöglichkeiten der 
Thionylverbindungen sei hier nur noch die der 
Solvolyse von Säurechloriden mit Sulfiten, Di- 
sulfiten oder Oxyden (Silberoxyd) in Schwefel- 
dioxydlösungen erwähnt: 

2CH,COCI + Ag,SO, = 2AgCl + (CH,COO),SO. 

y —> 
IV. Das Verhalten von Stickstoffverbindungen 
Schwefeldioxyd gegenüber. 

Es ist ein besonderes Charakteristikum einer 
Reihe von Stickstoffverbindungen vom Typus 
des nichtsubstituierten oder substituierten Am- 
moniaks, mit dem positiven Bestandteil vom 
Lösungsmittel ‚Wasser‘‘ zu reagieren und basische 
Ammoniumverbindungen zu bilden: 


2H,N +2HOH = 2(NH,) (OH) 
2 (CH;);N + 2HOH = 2[(CH,),NH](OH) 
+ 2HOH = 2[--NHj](OH) 


Denselben Reaktionstyp findet man nun auch bei 
der Einwirkung der gleichen Art von Stickstoff- 
verbindungen auf das Lösungsmittel ‚‚flüssiges 
Schwefeldioxyd‘ wieder. Es bilden sich die Thio- 
nylammonium- oder besser die Thionyldiam- 
moniumverbindungen, in denen an die Stelle des 
Wasserstoffs vom Lösungsmittel Wasser eine halbe 
Thionylgruppe vom Lösungsmittel Schwefeldioxyd 
getreten ist: 


2(C,H;)3N + 2SO, 


oder: 


generell: 2[—N] 





oder: 2H,N + 2SO, 
generell: 
2[-N] +2S0, 


{[=N],SO} SO, = 
{[==N},SO}+ + + SO, 


11 111 


Beim Eintragen von z.B. Di- oder Triäthyl- 
amin in verflüssigtes Schwefeldioxyd beobachtet 
man eine starke Wärmetönung, die Lösung nimmt 
eine gelbe Farbe an und zeigt ein nicht unerheblich 
stärkeres Leitvermögen als das Lösungsmittel 
Schwefeldioxyd (vgl. die letzten 3 Substanzen der 
Tabelle 4). Die durch die eben gegebenen Re- 
aktionsschemen dargestellten Gleichgewichte sind 
je. nach der verwendeten basischen Stickstoffver- 
bindung mehr oder weniger weitgehend nach 
rechts verschoben. Beim Di- und Triäthylamin 
haben Molekulargewichtsbestimmungen ein Mole- 
kulargewicht des Amins ergeben, das von dem 
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doppelten nicht weit entfernt ist. Daß es sich um 
die Bildung von ,,Basenanaloga“ handelt, geht 
aus konduktometrischen Titrationen ihrer Lösung 
mit „Säurenanaloga“, wie Thionylchlorid oder 
Thionylbromid, hervor. Hierbei tritt beim Äqui- 
valenzpunkt Entfärbung der gelben Lösung ein: 
{[(CgHs)sN],SO}SO,+SOCI, = {[(C,H;)3N],SO} Cl, +SO, 
AuBerdem lassen sich zahlreiche Thionyldiam- 
moniumsalze, manche von ihnen als Schwefel- 
dioxydsolvate, praparativ darstellen. Der Charak- 
ter basenanaloge Substanz erhellt auch aus Um- 
setzungen mit den Schwefeldioxydlésungen einiger 
Salze. Aus einer Kaliumbromidlésung z. B. wird 
schwer lösliches, schwach basenanaloges Kalium- 
sulfit gefällt; es verdrängt also die stärkere Base 
die schwächere und schwerer lösliche aus ihren 
Salzen. Daneben wird Thionyldiammoniumbromid 
gebildet: 


{[(CgH)sN]gSO} SO, + 2 KBr = K,SO, + {{(CgHy)sN],SO} Br, 
$ en 


Fast alle Thionyldiammoniumverbindungen 
sind leicht zersetzlich, besonders gegen Feuchtigkeit 
und Temperatursteigerung sind sie sehr empfind- 
lich. Die Derivate des nichtsubstituierten Am- 
moniaks sind in verflüssigtem Schwefeldioxyd 
vielfach schwer löslich, wie z.B. das Thionyl- 
diammoniumchlorid {fH;N],SO}Cl,, die Derivate 
des substituierten Ammoniaks, der Amine, dagegen 
meist recht gut. Von Interesse im vorliegenden 
Zusammenhang sind noch ihre Beziehungen zu 
den gewöhnlichen Ammoniumverbindungen. Hier- 
über gibt die Reaktion mit trockenem Chlor- 
wasserstoffgas Auskunft. Beim Einleiten von Salz- 
säure in eine Thionyldiammoniumsulfitlösung in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd tritt nach einiger 
Zeit Entfärbung ein und es wird substituiertes 
Ammoniumchlorid gebildet: 


{1(C,H,)3N],SO}SO, + 2 HCl = 2 [(C,H,)sNH]Cl + 2 SO, 


Die Affinität des koordinativ nichtabgesättigten 
Stickstoffs vom Ammoniakderivat zum Wasser- 
stoff ist also größer als die zur halben Thionyl- 
gruppe. 

Aus dem Verhalten von basischen Stickstoff- 
verbindungen verflüssigtem Schwefeldioxyd gegen- 
über ergibt sich erneut die Berechtigung des an- 
genommenen Dissoziationsschemas und die Exi- 
stenz der doppelt positiven Thionylgruppe: 


250, = (SO)++ + (O-SO,)-- = (SO)+++5S0,- - 


V. Oxydations- Reduktionsreaktionen in verflüssigtem 
Schwefeldioxyd. 

Die erstaunlich weitgehende Analogie der Er- 
scheinungen und Reaktionstypen bei der Chemie 
der in Wasser und in verflüssigtem Schwefel- 
dioxyd gelösten Substanzen findet man auch bei 
einigen Oxydations- und Reduktionsreaktionen. '; 

Jod ist in flüssigem Schwefeldioxyd mit braun- 
rotvioletter Farbe beschränkt löslich. Jod wirkt 
aber nicht oxydierend auf das Schwefeldioxyd, 
beim Abdunsten läßt es sich unverändert wieder 
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zurückerhalten. Die Sulfitionenkonzentration des 
reinen, flüssigen Schwefeldioxyds reicht nicht aus, 
um das Jod zu reduzieren. Anders aber liegen die 
Verhältnisse in Schwefeldioxydlösungen höherer 
Sulfitionenkonzentration. Dann findet wie in 
wässerigen Sulfitlösungen Reduktion des Jods 
statt, z. B.: 


2 {[(CgHs)sN],SO}SO, + 1 Jy 
= {[(CgHs)3N],SO} SO, + {[{(CgHs)3N],SO} Jo -+ SO, 


Es bildet sich in äquivalenten Mengen das Oxy- 
dationsprodukt des Sulfits, das Sulfat, und das 
Reduktionsprodukt des Jods, das Jodid. Bei der 
konduktometrischen Titration von vorgelegtem 
Jod mittels Triäthylamin, bei-präparativen und 
quantitativ-analytischen Untersuchungen auch an 
anderen Systemen ist der generelle Reaktionstyp 


250," + Jz = S0,"" +2J~ + SO, 


festgestellt worden. Wie das letzte, allgemeine 
Reaktionsschema zeigt, ist der Oxydationsvorgang 
von der Sulfitionenkonzentration und damit von 
der Thionylionenkonzentration der Schwefeldioxyd- 
lösung abhängig, ebenso wie der Ablauf zahlreicher 
Oxydations-Reduktionsreaktionen in wässeriger 
Lösung von der Wasserstoffionen- bzw. Hydroxyl- 
ionenkonzentration maßgeblich beeinflußt wird, 
Zz. 2. 


AsO,~ ~~ + Jg+2(OH)~ = AsO, 


+2J~ +H,0 
VI. Das Verhalten des Wassers in flüssigem 
Schwefeldioxyd. 

Eingangs ist betont worden, daß mit der 
Durchführung von Experimentaluntersuchungen 
über Lösungen mit ,,wasserahnlichen‘‘ Lösungs- 
mitteln die Hoffnung verbunden ist, etwas Näheres 
über das Wasser selbst als Lösungsmittel zu er- 
fahren. In diesem Zusammenhang ist es also nötig, 
auch das Verhalten des Wassers zu reinem, fli: 
sigem Schwefeldioxyd und zu anderen, etwa 
gleichzeitig gelösten Stoffen kennenzulernen. Die 
eben behandelte Oxydationsreaktion mit elemen- 
tarem Jod bietet u. a. hierzu, wie wir sehen werden, 
wenigstens in gewisser Beziehung eine Möglichkeit. 

1. Wasser ist in verflüssigtem Schwefeldioxyd 
bei —10° zu 0,8% löslich. Es vermag also eine 
immerhin bis zu ?/, molare Lösung zu bilden. In 
einem bestimmten Temperaturbereich kann sich 
eine Verbindung der Bruttozusammensetzung 
ıSO, - ıH,O ausscheiden. 

2. Das Molekulargewicht des Wassers in ver- 
flüssigtem Schwefeldioxyd ist in weiten Grenzen 
nahezu unabhängig von der Konzentration und 
ist nach der Feststellung der Siedepunkterhöhung 
zu ~30 gefunden worden. Das Wasser liegt also 
großenteils bimolekular vor. 

3. Die Lösungen von Wasser in verflüssigtem 
Schwefeldioxyd leiten — wenn auch nicht über- 
mäßig stark — den elektrischen Strom. Wasser 
ist also in flüssigem Schwefeldioxyd ein schwacher 
Elektrolyt. 
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4. Die Gegenwart des Wassers beeinflußt 
stark die Löslichkeit einiger Verbindungen in 
flüssigem Schwefeldioxyd. Wasserfreies, bräun- 
liches Kobaltrhodanid, Co(SCN),, ist in flüssigem, 
wasserfreiem Schwefeldioxyd, worauf hingewiesen 
wurde, praktisch unlöslich. . Mit wachsendem 
Wassergehalt des Schwefeldioxyds wird jedoch 
Kobaltrhodanid zunehmend löslicher. Es bilden 
sich weniger oder stärker intensiv blau gefärbte 
Lösungen; und zwar geht auf 2 Moleküle Wasser 
jeweils gerade ı Molekül Kobaltrhodanid in 
Lösung. In den blauen Lösungen liegt Kobalt- 
diaquo-Rhodanid [Co(H,O),|(SCN), vor. Auch 
Stickstoffabkömmlinge, wie Pyridin, Diäthylamin 
u.a. m., verhalten sich hinsichtlich der Erhöhung 
der Löslichkeit von Substanzen in flüssigem 
Schwefeldioxyd qualitativ ähnlich. Die Wirkungs- 
weise des Wassers erinnert also in dieser Beziehung 
an die des Ammoniaks und seiner Derivate. 

5. Man geht daher vielleicht nicht fehl, wenn 
man annimmt, daß Wasser und seine Derivate 
in flüssigem Schwefeldioxyd — wenigstens zu 
einem Teil — eine ähnliche Rolle spielen und 
ähnlich reagieren können wie Ammoniak und seine 
Abkömmlinge, also etwa so, wie das folgende 
Schema veranschaulicht: 


2H,O + 250, => 2[H,O- S0O,] = 


= la, 

H,07 
Wenn an dieser Annahme etwas Richtiges ist, 
dann wäre also Wasser in flüssigem Schwefel- 
dioxyd eine ‚„‚basenanaloge‘“ Substanz, wenn auch 
nur eine recht schwache, und müßte wie die 
anderen Sulfite z.B. auf elementares Jod (J,), 
reduzierend wirken. Das ist nun in der Tat der 
Fall. In wasserhaltigem Schwefeldioxyd lést sich 
Jod reichlicher zu einer tiefbraunen Lésung auf 
und es scheidet sich bei einigem Stehen konzen- 
trierte Schwefelsäure als schwerer Tropfen ab. Es 
könnte also das Thionyldihydroxonium-Sulfit etwa 
in folgender Weise reagiert haben: 


80 
H,O 
Der Prozeß verläuft aber nicht quantitativ. 

In der gleichen Richtung dürfte ein von 
K. WICKERT mitgeteilter Versuch zu deuten sein, 
nach welchem aus einer Auflösung von Kalium- 
bromid in flüssigem Schwefeldioxyd, das gleich- 
zeitig wasserhaltig ist, sich allmählich schwer 
lösliches, schwach basenanaloges Kaliumdisulfit 
abscheidet, etwa nach folgendem Schema: 


i_ H,O\ 
so| so, => 10080 ++ 280,- - 





|so: +h= EN + 2HJ + SO, 


H,O 


6. Wenn diese oder eine ähnliche Verbindungs- 
bildung zwischen Wasser und Schwefeldioxyd ein- 
tritt, dann dürften kleinere Mengen gelösten 
Wassers in flüssigem Schwefeldioxyd auch nicht 
die sonst dem Wasser eigentümlichen Reaktionen 
zeigen. Das Wasser dürfte z. B. nicht oder doch 


H,O, f ’ H,O\ 
>so S0,+2KBr+S0,=K,S,05+ Ho 0 [BR 
2 
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nur stark abgeschwächt hydrolysierend etwa auf 
Thionylchlorid oder Thionylbromid wirken. Und 
in der Tat werden diese beiden Thionylhalogenide 
durch Wasser, das in flüssigem Schwefeldioxyd 
gelöst ist, nicht hydrolysiert! Es bilden sich 
vielmehr salzartige Komplexverbindungen der 
Zusammensetzung von Thionyldihydroxonium- 
Halogenid, wie aus konduktometrischen Titrationen 
von Wasser mittels Thionylhalogenid zu ent- 
nehmen ist (Versuche von H. ScHMipr): 

En H,O\ 
H,07 H,07 
Fig. 2 läßt deutlich den starken Anstieg der 

Leitfähigkeit von flüssigem, wässerigem Schwefel- 
dioxyd erkennen, das anteilweise mit Thionyl- 
bromid versetzt wird. Nach Beendigung der Bildung 


so) SO, + SOBr, = | SO| Br, + 2SO, 








50° | 
2h,0 +780 Br, 
70°, 
K 
50° 
0° 
0 








95 70 
Agquivalente S0Br, zu 7Mol H,O 
Fig. 2. 


eines Thionyldihydroxonium-Bromids ändert sich 
das Leitverniögen nicht weiter. 

Die unter Punkt 5 schematisch formulierten, 
möglichen Vorgänge zwischen wenig Wasser und 
flüssigem Schwefeldioxyd sind aber keineswegs 
vollständig nach rechts verlagert. Die Verschie- 
bung der angedeuteten Gleichgewichte unterliegt 
an irgendeiner Stelle Hemmungen, was daraus 
hervorgeht, daß sich die Endleitfähigkeiten der 
Lösungen von Wasser in Schwefeldioxyd nicht 
sofort nach Zugabe des Thionylhalogenids ein- 
stellen, sondern erst nach jeweils 20—30 Minuten. 

Versuche, die Thionyldihydroxonium-Halo- 
genide präparativ rein darzustellen, sind bisher 
fehlgeschlagen. 

7. Der Sauerstoff des Wassers verhält sich 
also nach diesen Ausführungen ähnlich wie der 
Stickstoff des Ammoniaks. Es nimmt daher nicht 
wunder, daß auch gewisse Analogien zwischen dem 
Verhalten des substituierten Wassers (Äther) und 
dem der substituierten Ammoniakderivate (Amine) 
in Erscheinung treten. Äther löst sich in flüssigem 
Schwefeldioxyd, aber diese Lösung leitet den 
elektrischen Strom nicht nennenswert. Thionyl- 
chlorid leitet, wie wir sahen, auch nur wenig. 
Beim Zugeben jedoch von Thionylchlorid zu einer 
Auflösung von Äther in flüssigem Schwefeldioxyd 
nimmt die Leitfähigkeit der Lösung stark zu. Bei 
hinreichend niedriger Konzentration des Äthers 
wird das Maximum der Leitfähigkeit erreicht, 
wenn zu 2 Molekülen Äther gerade ı Molekül 
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Thionylchlorid gegeben ist, wenn also in Lösung 
{{(CgH;),0],SO}Cl, gebildet sein könnte. 

3. Aus dem bisher vorliegenden experimentellen 
Material resultiert also, daß sich das Wasser in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd offenbar in recht 
verschiedener Weise verhalten kann. Einmal hat 
es das Bestreben, sich an andere, gleichzeitig gelöste 
Verbindungen oder Ionen, und zwar überwiegend 
an die positiven Ionen, als Neutralteile anzulagern 
und Hydrate bzw. Komplexverbindungen zu 
bilden. Ferner aber scheinen dem Wasser auch die 
Funktionen eines schwachen, ‚basenanalogen“ 
Elektrolyten zuzukommen. Jedoch ist damit das 
Verhalten des Wassers durchaus nicht erschöpfend 
beschrieben. Viele Erscheinungen deuten darauf 
hin, daß das Wasser sich auch noch in anderer 
Weise betätigen kann. 


VII. Vergleiche und Ausblicke. 


Wenn nun im Sinne der Eingangsausführungen 
durch die Untersuchungen über die Chemie in 
flüssigem Schwefeldioxyd ein Beitrag zum Fort- 
schritt in der Erkenntnis vom Wesen der Lösungen 
gegeben werden soll, dann dürfen nicht nur allein 
die Erscheinungen im Vordergrund des Interesses 
stehen, welche in den verschiedenen Ä‚‚wasser- 
ähnlichen‘ Lösungsmitteln (H,O, H,;N, SO, u.a.m.) 
analog sind, dann muß die Aufmerksamkeit auch 
ebenso auf die Erscheinungen gerichtet sein, die 
in dem Wasser und den anderen ‚‚wasserähnlichen“ 
Lösungsmitteln verschieden sind. 

Die folgende Tabelle 7 enthält die Gegenüber- 
stellung einiger Eigenschaften der ‚‚wasserähn- 
lichen‘ Lösungsmittel Ammoniak, Wasser und 
Schwefeldioxyd. Es fällt besonders das erheblich 
größere Molekularvolumen des Schwefeldioxyds 
im Verhältnis besonders zu dem des Wassers 
und die verhältnismäßig kleine Dielektrizitäts- 
konstante des Schwefeldioxyds auf. Damit dürfte 
die viel weniger tief eingreifende Einwirkung 
des Lösungsmittels ‚flüssiges Schwefeldioxyd‘‘ im 
Vergleich zu der stärker eingreifenden Einwir- 
kung des Lösungsmittels Wasser auf die ge- 
lösten Substanzen im Zusammenhang stehen. Das 
zeigt sich z. B. an der geringen dissoziierenden 
Wirkung des verflüssigten Schwefeldioxyds. In 


JanvER: Die Grundlagen der Chemie in flüssigem Schwefeldioxyd. 





Die Natur- 

wissenschaften 
bis schwache Elektrolyte bekannt. Vollständige 
Dissoziation der gelösten Elektroiyte ist erst bei 1 
extrem hohen Verdiinnungen vorhanden. Das € 
zeigt sich ferner an der geringeren solvolysierenden l 
a 


Wirkung des fliissigen Schwefeldioxyds auf die 
gelösten Stoffe. Substanzen, wie Aluminium- 
chlorid, Siliziumtetrachlorid, Zinntetrachlorid, 
Antimontrichlorid u.ä. m., die in Wasser weit- 
gehend hydrolytisch gespalten werden, größtenteils 
bis zur Abscheidung schwer löslicher basischer 
Salze oder der Hydroxyde, lösen sich in wasser- 
freiem, verflüssigtem Schwefeldioxyd ohne Nieder- 
schlagsbildungen oder stärker hervortretende solvo- 
lytische Erscheinungen zu klarbleibenden Lösungen 
auf. Daß sie gleichwohl, wenn auch stark ab- 
geschwächt, vorhanden sind, zeigt das früher 
behandelte Verhalten des Aluminiumsulfits als 
eines amphoteren Elektrolyten. In diesem Zu- 
sammenhang sei auch auf eine von K. WICKERT 
mitgeteilte solvolytische Umsetzung hingewiesen, 
welcher beobachtete, daß Zinkdiäthyl von flüssigem 
Schwefeldioxyd schon bei etwa —80° nach folgen- 
dem Schema zersetzt wird 


an 


/GH, 


Zn(C,H5)2 + SO, = Zn0 +0 = Kr Hu 
ats 


Das verhaltnismaBig groBe Molekularvolumen 
und die niedrige Dielektrizitätskonstante des 
flüssigen Schwefeldioxyds sind wohl auch verant- 
wortlich dafür, daß bei der Bildung von Lösungen 
die gelösten Substanzen, namentlich auch an- 
organische Salze, in verflüssigtem Schwefeldioxyd 
bei weitem nicht so zahlreich bis zum monomole- 
kularen Verteilungszustand aufgeteilt werden wie 
in Wasser. In Schwefeldioxyd sind Assoziationen 
auch bei dissoziierenden Elektrolyten häufig. In 
der nachstehenden Fig. 3 ist für eine ganze 
Reihe von Salzen der van T’Horrsche Faktor 

__ theoretisch berechenbares Mol-Gewicht Ab 
praktisch gefundenes Molekular-Gewicht u 
hängigkeit von der Verdünnung eingetragen. Viele 
Salze, wie Kaliumrhodanid, Kaliumbromid, Kalium- 
jodid, Tetramethylammoniumsulfat u. a. m., sind 
zum Teil namentlich in konzentrierteren Lösungen 
trotz elektrolytischer Dissoziation (starkes Leit- 
vermögen der Lösung) assoziiert, bimolekular oder 











diesem Lösungsmittel sind bisher nur mittelstarke höhermolekular, denn Molekulargewichtsbestim- 
Tabelle 7. Vergleich einiger physikalischer Bugenschaften von Vils. A und SO,. 
Eigenschaft sel, a Ammoniak | : Wasser i _ Schwefeldioxyd 

Molekulargewicht ar 17 | 64 
Spez. Gew. beim Siedepunkt 0,683 (bei —33°) | be 1,46 
Molekularvolumen beim Siedepunkt . 25 | ” 44 
Schmelzpunkt . —77:7° | — 72,7° 
Siedepunkt . — 33,4° | PR — 10° 
Elektr. Leitv ermögen x in reziproken ‘Ohm 5+ 10~® (bei —33,4°)| 6+ 108 (bei + )| 12.10”? (bei 0°) 
Dielektrizitätskonstante 22 (bei — 34°) 81 (bei +18°) | 13,8 

| 

| 


Viskosität in cem-!.sec-1 
Molekulare Fe in 1000 g 
Lésungsmittel ae ‘ 


Dissoziationsprodukte | (H-NH 


0,0027 (—33,4°) 





(flüssig bei +14,5°) 
0,0039. (0°) 


0,0030 (+ 100°) 


2 | 0,51° | 


(H+ H,0) + 


1,45° 


34 
, (NH,) , OH-) | (SO)*++, (O-SO,) 
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mungen nach der Methode der Siedepunkts- 
erhöhung ergeben für 7-Werte, die vielfach erheb- 
lich kleiner als ı sind. Erst mit zunehmender 
Verdünnung tritt weitere Aufteilung und natürlich 
auch Vergrößerung des Dissoziationsgrades ein. 








45 [ICHAN],SO, 
KSbLL, 
(Cet, ,CCL ((CHy4N}CLO, 
[(CHy.NICL 
KJ 
| 10, KBr 
i 
KSCN 
a5 
0 20 % 7) 
V— 
Fig. 3. 


Bei äußerst geringen Konzentrationen streben — 
das läßt die Fig. 3 wohl deutlich erkennen — die ö- 
Werte ein-einwertiger Elektrolyte offenbar dem zu 
erwartenden Grenzwert 2 zu und nicht, wie früher 
einmal angenommen wurde, dem Grenzwert ı. 

Ein besonderes Merkmal des Lösungsmittels 
Schwefeldioxyd im Vergleich mit anderen ‚‚wasser- 
ähnlichen‘ Lösungsmitteln, wie Wasser HOH, Am- 
moniak H,N, Flußsäure HF, Blausäure HCN usw., 
ist, daß es keine einfach positiv geladenen Wasser- 
stoffatome, ‚‚Protonen‘“, liefert, sondern doppelt 
positiv geladene Thionylionen (SO+*+), und keine 
einfach negativ geladenen Anionen, sondern doppelt 
negativ geladene Sulfitionen (SO,)~ ~. Das ist also 
in qualitativer und quantitativer Hinsicht eine 
bemerkenswerte Verschiedenheit, die weitgehend 
dort in Erscheinung treten muß, wo chemische 
Beziehungen zwischen dem Lösungsmittel und 
dem gelösten Stoff eintreten. Hierauf ist bereits an 
anderer Stelle bei der Besprechung der Bildung und 
Reaktionen der Thionyldiammoniumverbindungen 
und bei dem Vergleich derselbeu mit den normalen 
Ammoniumverbindungen eingegangen worden. 
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Auf alle diese und auf zahlreiche andere Seiten 
ist bei der Fortsetzung der Untersuchungen über 
die „Chemie in verflüssigtem Schwefeldioxyd‘, die 
voller interessanter und wertvoller Probleme ist, 
zu achten. 
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Arbeitstagung des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Metallforschung. 


Von WALTHER GERLACH, Miinchen. 


Am 1. November fand die diesjahrige Arbeitstagung 
der drei im Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung 
zusammengeschlossenen Stuttgarter Institute statt. 
Der erstaunlich große Besuch und die rege, teils wissen- 
schaftlich, teils technisch gerichtete Aussprache nach 
den Vorträgen bewiesen die Nützlichkeit und Frucht- 
barkeit solcher kleinen Kongresse, auf welchen ein ein- 
heitliches Arbeitsgebiet behandelt wird. Die Vorträge, 
die sich sämtlich durch wohlüberlegte Klarheit und 
Kürze auszeichneten, behandelten besonders folgende 
Probleme. 

R. GLOCKER, dessen Institut besonders der Erweite- 
rung und Verfeinerung der Röntgenstrahl-Unter- 
suchungsverfahren dient, berichtete über die Fort- 


schritte, welche die von ihm entwickelte röntgeno- 
graphische Spannungsmessung gemacht hat. Eine 
von C. H. F. MÜLLER hergestellte hochbelastbare Rönt- 
genröhre mit kurzer Baulänge ermöglicht außer einer 
Verminderung der Belichtungsdauer die Anwendung 
auf Werkstücke von verwickelter Formgebung. Eine 
wesentliche Vereinfachung des Verfahrens bedeutet die 
neuentwickelte Bestimmung der Spannung aus einer 
einzigen Aufnahme. Die Fortsetzung der dynamischen 
Spannungsmessung an gekerbten Stahlstäben während 
der Torsionswechselbeanspruchung bestätigte die frühe- 
ren Ergebnisse, daß die örtlichen Spannungsspitzen im 
Laufe der Dauerbeanspruchung nicht abgebaut werden. 
Ein Spannungsrückgang, der sowohl bei statischer, als 
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auch bei dynamischer Beanspruchung in gleicher 
Weise auftritt, erfolgt erst beim Auftreten der ersten 
kleinen Anrisse. 

Ein weiteres wichtiges Ergebnis lieferten die Ver- 
suche für die Beurteilung der Spannungskorrosion an 
Hand der sog. Schlaufenprobe. Bei Legierungen von 
Aluminium mit Magnesium tritt im Laufe von 2 Wochen 
ein starker Abbau der Eigenspannung ein, und zwar in 
einer von der Zusammensetzung der Legierung ab- 
hängigen Weise. Dies ist von praktischer Bedeutung 
für den Vergleich der Spannungskorrosionsempfind- 
lichkeit in schnell und in langsam wirkenden korro- 
dierenden Flüssigkeiten. Im letzten Falle steht der 
Werkstoff die längste Zeit der Versuchsdauer nur noch 
unter geringer Spannung. 

Das Verfahren von G. GRUBE, aus Widerstands- 
messungen das Zustandsschaubild von Metallegierungen 
zu ermitteln, ist sowohl für sehr hohe Temperaturen, als 
auch für sehr reaktionsfähige Metallegierungen nicht 
mehr brauchbar, weil die Zuführung der Stromzuleitun- 
gen unmöglich wird. Er hat deshalb 2 Verfahren zur 
elektrodenlosen Messung des Widerstandes ausgearbei- 
tet. Die Metallproben kommen in einen Tiegel, welcher 
mit einer Spule umwickelt ist, die mit Wechselstrom 
beschickt wird. Der Wechselstrom induziert in der 
Probe Wirbelströme, deren Rückwirkung auf den 
induzierenden Kreis gemessen wird. Hierzu wird die 
Spule in einen Zweig einer Wheatstone-Brücke ge- 
schaltet, welche gleichzeitig mit Wechselstrom und mit 
Gleichstrom betrieben wird. Mit letzterem wird die 
Widerstandserhöhung der Spule kompensiert, welche 
durch ihre Erhitzung’bei der Messung bei hohen Tempe- 
raturen eintritt. Die von den Wirbelströmen in der 
Spule induzierte EMK wird in bekannter Weise ver- 
stärkt und gemessen. — Das zweite Verfahren benutzt 
die Kraftwirkung zwischen dem im Probekörper indu- 
zierten Wirbelstrom und dem erregenden Feld. Die 
Proben befinden sich im elektrischen Ofen in einem 
Gefäß, welches an einen Torsionsdraht angehängt ist; 
es ist mit einer Spule umgeben, durch welche ein Dreh- 
strom geschickt wird. Das im Drehfeld auftretende 
Drehmoment, welches eine Funktion der Leitfähigkeit 
der Probe ist, wird durch die Torsion des Aufhänge- 
drahtes gemessen. Unter den verschiedenen Beispielen, 
die schon durchgeführt wurden, waren besonders die 
mit Mangan erhaltenen Ergebnisse beachtenswert. Das 
a&-Mangan zeigt die normale Abnahme der Leitfähigkeit 
mit steigender Temperatur. Bei dem Übergang in die 
ß-Form wird die Leitfähigkeit sprunghaft größer, ebenso 
bei dem Übergang in die y- und ö-Form. Diese Modi- 
fikationen haben aber auch einen negativen Temperatur- 
koeffizienten (die Leitfähigkeit steigt mit steigender 
Temperatur). Beim Schmelzen des Mangans tritt noch- 
mals eine sehr erhebliche Erhöhung der Leitfähigkeit 
ein; dies ist um so bemerkenswerter, als die magnetische 
Suszeptibilität sich beim Schmelzen nicht ändert. 

W. Köster und E. ScHEIL haben mit mehreren Mit- 
arbeitern umfassende Untersuchungen über Mehrstoff- 
systeme auf Magnesiumbasis durchgeführt. Bekannt- 
lich ist das Magnesium ein in reichen Mengen in Deutsch- 
land vorhandener Rohstoff. Es gibt auch schon eine 
Reihe volkswirtschaftlich wichtiger Magnesiumlegie- 
rungen, aber es fehlt fast völlig eine systematische 
Untersuchung über die Zustandsschaubilder ternärer 
Legierungen, über die Aushärtbarkeit von solchen 
Magnesiumlegierungen und die an ihnen auftretenden 
Korrosionserscheinungen. Ein ähnliches Problem be- 
handeln die Untersuchungen von F. WEIBKE über Legie- 
rungen mit den sog. ‚seltenen‘ Elementen Indium und 
Gallium, von denen aber das letztere immerhin in 
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relativ großen Mengen in allen Aluminiummineralien 
vorhanden ist. Die Ergebnisse sind auch wissenschaft- 
lich interessant, indem sie die überaus große Ähnlichkeit 
von Gallium und Aluminium, deren Atomradien und 
Wertigkeit gleich sind, als Legierungspartner zeigen. So 
entsprechen sich die Zustandsschaubilder CuGa und 
CuAl weitgehend. Die Verbindungen Cu,Ga, und 
Cu,Al, sind fast quantitativ gleichartig, ebenso CuGa, 
und CuAl,. Auch die Verbindungen AuGa und AuAl 
sind sich noch sehr ähnlich, aber strukturell nicht mehr 
völlig identisch. Die Kupfer-Indium-Legierungen sind 
sowohl den Kupfer-Gallium-Legierungen als auch den 
Kupfer-Zinn-Legierungen ähnlich; das Indium be- 
nimmt sich gewissermaßen wie ein Element mit einer 
zwischen 3 und 4 liegenden Wertigkeit. Kupfer-Indium- 
Legierungen mit 12 und 15% In zeigen erhebliche Aus- 
scheidungshärtung, entsprechend den sehr verschiede- 
nen Atomvolumina. Für technische Zwecke ist aber 
der Indiumgehalt zu hoch, auch sind die Aushärtungs- 
zeiten sehr groß. Nickel-Indium-Legierungen härten 
auch aus, aber wesentlich schneller. Durch Zusatz von 
Indium zu Kupfer-Nickel-Legierungen wird sowohl die 
Aushärtungszeit als auch die zur Erzielung großer 
Härte nötige Indiummenge herabgesetzt. 

Die Vorgänge bei dem Übergang von nicht geord- 
neten zu geordneten Phasen wurde von W. K6sTER 
mit dem von F. FÖRSTER entwickelten Gerät zur schnel- 
len Bestimmung des Elastizitätsmoduls und der 
Dämpfung von elastischen Schwingungen bei beliebigen 
Temperaturen und von F. WEIBKE mit elektro- 
chemischen Verfahren untersucht. Bei dem Übergang 
von der Unordnung in die Ordnung tritt im allgemeinen 
eine plötzliche starke Erhöhung des E-Moduls auf. Die 
Dämpfung zeigt merkwürdigerweise schon bei viel 
höheren Temperaturen, als dem Übergang entspricht, 
eine Zunahme bis zu einem Maximum bei der Über- 
gangstemperatur. Die Dämpfung verhält sich also 
ähnlich wie die spezifische Wärme. Während in mehre- 
ren der untersuchten Fälle diese Änderung von E und 
der Dämpfung bei Temperaturerhöhung oder Tempe- 
raturerniedrigung reversibel verlaufen, zeigt sich bei 
CuAu ein anderes Verhalten, das offenbar zum Teil mit 
der Änderung der Gitters (kubisch — tetragonal) zu- 
sammenhängt, zum Teil aber noch nicht verstanden 
werden kann. 

Bei der Verbindung Cu,Au erhält man bei abnehmen- 
der Temperatur die ,,normale‘‘ Form der Zunahme des 
E-Moduls. Schreckt man aber eine solche Legierung 
von hoher Temperatur ab und erhitzt sie dann langsam, 
so hat sie zuerst einen kleineren Wert des E-Moduls. Bei 
etwa 180° tritt eine erste, kleine Zunahme des E-Moduls 
ein, eine zweite findet ab etwa 275° statt, so daß die 
Kurve erst bei ~ 350° in die E-Modul-Kurve einmündet, 
welche bei fallender Temperatur durchlaufen wird. 
Man hat den Eindruck, daß die Bildung der geordneten 
Phase, wenn man von der abgeschreckten ungeordneten 
Phase ausgeht, über Zwischenzustände verläuft, deren 
Bildung und Rückbildung die eigenartige Temperatur- 
hysterese-Kurve des E-Moduls liefert. Der Elastizitäts- 
modul zeigt hier Änderungen im strukturellen Aufbau 
an, welche aus den bisherigen Messungen des elektri- 
schen Widerstandes nicht erkannt werden können, die 
aber aufs beste parallel der Änderung der spezifischen 
Wärme gehen. 

WEIBKE mißt Potentiale zwischen Kupfer und 
Kupfer-Gold-Legierungen verschiedener Zusammen- 


setzung in Abhängigkeit von der Temperatur in einer 
Salzschmelze als Elektrolyt. Mit diesen Untersuchungen 
konnte der Ordnungsgrad der Verbindungen AuCu und 
Die Fehlordnung beträgt 


AuCu, bestimmt werden. 
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bei AuCu etwa 1%, bei AuCu, etwa 3%. Darüber 
hinaus konnte die Bildungswärme der geordneten 
Phasen berechnet werden. 

O. KUBASCHEWSKI zeigt auf Grund thermochemi- 
scher Überlegungen unter Zugrundelegung einer Pro- 
portionalität zwischen Schmelzwärme und absoluter 
Temperatur intermetallischer Verbindungen, daß sich 
die Bildungswärme der Legierungen bei bekannten 
Mischungswärmen (und umgekehrt) aus den Schmelz- 
wärmen der reinen Komponenten berechnen lassen. Zur 
Messung der Bildungs- und Mischungswärmen bei 
hohen Temperaturen wird ein neues Verfahren ent- 
wickelt. Preßlinge aus den gepulverten und vermischten 
Komponenten werden in einem adiabatisch arbeitenden 
Hochtemperaturkalorimeter (bis 600°) zur Reaktion 
gebracht; die bei der Legierungsbildung auftretende 
Wärmetönung wird bestimmt. 

U. DEHLINGER machte auf die theoretische Be- 
deutung einer von HUME-ROTHERY gefundenen einheit- 
lichen Darstellung der Liquiduskurven aufmerksam: 
wenn man die Liquiduskurven der Mischkristalle von 
Silber mit Cadmium, Indium, Zinn, Antimon nicht 
in Abhängigkeit der Zusammensetzung, sondern in 
Abhängigkeit des Produkts von Atomprozent x Valenz 
der zu Silber zugesetzten Metalle darstellt, so erhält man 
eine Gerade: die Erniedrigung des Schmelzpunktes ist 
proportional der Valenzkonzentration. 

A. KOoCHENDÖRFER untersucht die verschiedenen 
Gründe für die Verbreiterung der Röntgenlinien, welche 
bei der Veriormung von Metallen beobachtet wird. 
Man muß unterscheiden zwischen der durch das Auf- 
lösungsvermögen der Kristallgitter bedingten Breite 
und der durch Gitterstörungen und Gitterdeformation 
bewirkten Verbreiterung. Aus den erstgenannten 
Gründen wird eine Verbreiterung der Röntgenlinien ein- 
treten, wenn durch plastische Verformung eine Unter- 
teilung der Mosaikstruktur in genügend kleine Bereiche 
eintritt. Die Verbreiterung aus dem zweiten Grunde 
wird durch Spannungen II. und III. Art hervorgerufen, 
nämlich durch Verzerrungen im Mosaikblock (örtliche 
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Vergrößerung oder Verkleinerung der Gitterkonstanten) 
und durch wellenförmige Verbiegungen des Blockes. 
Die Spannungen I. Art, welche homogene Gitterände- 
rungen im Bereich des Untersuchungsgebietes liefern, 
rufen nur eine Verschiebung, nicht eine Verbreiterung 
der Röntgenlinien hervor. Es wird gezeigt, wie man 
aus der Veränderung der Form der Gitterinterferenzen 
bei Veränderung des Auffallwinkels der Strahlen zwi- 
schen der ‚„Spannungs‘- und der ,,Auflésungs‘‘-Ver- 
breiterung unterscheiden kann. 

Über Probleme der Spannungskorrosion sprach 
L. GrAF. 4 Faktoren bedingen die Spannungskorrosion : 
1. Die Veranlagung des Werkstoffes. 2. Die Einwirkung 
eines geeigneten korrodierenden Agens. 3. Elastische 
Spannungen. 4. Plastische Deformation. Das noch 
ungelöste Problem ist, in welcher Weise die Faktoren 3 
und 4 zusammenwirken. Aus Korrosionsversuchen mit 
der Legierung AZM (Mg + 6% Al+ 1% Zn + 0,3% Mn) 
in verschiedenem Spannungszustand ohne und mit Vor- 
verformung wird geschlossen, daßes bei diesem Werkstoff 
auf das Produkt von elastischer Spannung und plastischer 
Verformung ankommt: der erste Faktor wirkt beschleuni- 
gend, der zweite erzeugt die Korrosionsbereitschaft. 

Zum Schluß zeigte F. FÖRSTER wieder einige Geräte 
zur Messung von physikalischen Konstanten von Werk- 
stoffen: ein Gerät zur unmittelbaren Dämpfungsmes- 
sung, welches die zeitraubende Aufnahme der ganzen 
Resonanzkurve vermeidet, und ein Gerät zur objektiven 
Aufzeichnung der Magnetisierungskurven unter Ver- 
wendung einer lichtstarken BrauNschen Röhre (Fern- 
sehröhre). Es wurden mit diesem Gerät zahlreiche der 
bekannten Beeinflussungen der Formen der technischen 
Magnetisierungskurven vorgeführt. Von besonderem 
Interesse ist eine Vorrichtung, welche sehr schnelle 
Magnetisierungsvorgänge, z. B. die ,,Barkhausen- 
Prozesse‘ als hohe Spitzen in der ,,stehenden‘‘ Magneti- 
sieruugsschleife erkennen läßt: Es wurden solche 
Kurven für uneinheitliches Material gezeigt, in welchen 
ein Ummagnetisierungssprung immer an derselben der 
Hytereseschleife lag, andere aber nicht. 





Kurze Originalmitteilungen. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 


Die Kristallstruktur von ScF,;. 

ScF, kristallisiert rhomboedrisch-pseudokubisch mit den 
Gitterkonstanten a = 5,67 A, c = 7,02 A (hex. Achsen), 
bzw. a=4,02Ä, a = 89° 34%’ (rho. Achsen) in der Raum- 
gruppe Di—R32. Die pyknometrisch bestimmte Dichte 
von %, = 2,52gcm-?3 ergibt Z = ı Molekül im Elementar- 
parallelepiped ; oz wird gleich 2,59gcm -3. Die Atomlagen sind 
folgende: 1Sc = 000, 3F=txrz, zz%, Z4x mit x= 0,000 
bis etwa 0,025. Es ergeben sich die Abstände: Sc—F = 2,01 Ä 
bis 2,02 A (Koordinationszahl Sc—F = 6, oktaedrisch), 
Sc—Sc = 4,02 A und F—F = 2,83 A bis 2,84 A. Das Scan- 
diumtrifluorid gehört dem idealisierten WO -Typus? an, 
wie es von N. WoosTERr? für die wohl isomorphen Trifluoride 
von Fe, Co, Rh und Pd vermutet wurde; die Beziehung zur 
AIF-Struktur® ist nicht so eng, wie zuerst erwartet worden 
war. — Die ausführliche Arbeit wird demnächst a. a. O. er- 
scheinen. 

Bern (Schweiz), Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Universität, den 21. November 1938. W. Nowackl. 


Gitterkonstanten und Raumgruppe von 
Wagnerit Mg(MgF)PO,. 
Vor kurzem bestimmte P. Koxxoros* Gitterkonstanten 
und Raumgruppe des Triploidits. G. HÄGELE® konnte fest- 


1 W. Nowackı, Z. Krist. (A) 82, 355 (1932); 89, 85 (1934). 
2 N. Wooster, Z. Krist. (A) 84, 320 (1933). 

3 J. A. A. KETELAAR, Z. Krist. (A) 85, 119 (1933). 

4 Zbl. Mineral. A. 1938, 278. 5 Zbl. Mineral. A. 1938, 267. 


stellen, daß zwischen Sarkinit und Triploidit entsprechend 
der Ähnlichkeit im Formeltyp und der sich gegenseitig ver- 
tretenden Ionen auch in den Gitterkonstanten nahe Be- 
ziehungen bestehen, wenn bei Sarkinit die bisherige [1o1]- 
Richtung als a-Achse gewählt wird. 

Wir haben nun für den ähnlich gebauten Wagnerit schon 
früher Gitterkonstanten und Raumgruppe bestimmt. Das 
Ergebnis unserer Untersuchungen sei im folgenden mit- 
geteilt: 

Zur Messung stand uns ein gut ausgebildeter Kristall von 
Werfen zur Verfügung. 

Die aus Schichtlinien ermittelten Parameter wurden 
durch Berechnung von Äquatorreflexen nachgeprüft. Es er- 
gab sich: 


a = 11,90 A, 
b = 12,51 A, 
c= 9,63 A. 


Daraus ergibt sich das Achsenverhältnis a:b:c = 0,9512 
:1:0,7697; B= 108° 7’. Dieses Achsenverhältnis stimmt mit 
dem von MILLER (1,9145:1:1,5059) und HEGEMANN und 
STEINMETZ! (1,8682:1:1,5191) angegebenen überein, wenn 
die dort angenommene (110)-Flache zu (120), d. h. die 
b-Achse verdoppelt wird. Der von uns angenommene Wert 
b = 12,51 A verlangt, daß die sehr schwach ausgebildete 
1. und 3. Schichtlinie mitgerechnet wird. Es wiederholen sich 
also die Beobachtungen, die Kokkoros beim Triploidit 
machte. 


1 Zbl. Mineral. A. 1927, 45. 
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Aus der Indizierung einer größeren Anzahl Reflexe ergab 
sich, daß die wahrscheinlichste Raumgruppe 03, ist. 

Unter Annahme eines spez. Gew. von 3,08 (als Mittel 
aus 3,0 und 3,15) ergab sich für die Zahl der Moleküle im 
Elementarbereich z = 15,8 ~ 16. 
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Es zeigt sich also, daB zwischen Wagnerit, Triploidit und 
Sarkinit die aus dem Formeltypus und der goniometrischen 
Messung zu erwartenden nahen Beziehungen bestehen. 

Miinchen, Mineralogisches Institut der Universitat, den 
25. November 1938. O. Kraus. F. MussGnuac. 


Besprechungen. 


DOETSCH, G., Theorie und Anwendung der Laplace- 
Transformation. (Die Grundlehren dermathematischen 
Wissenschaften, Band XLVII.) Berlin: Julius Sprin- 
ger 1937. XVI, 436 S. und 18 Abbild. 16 cm x 24 cm. 
Preis RM 34.50, geb. RM 36.30. 

Unter der Laplace-Transformation / = L{F} ver- 
steht man üblicherweise die Umwandlung einer Funk- 
tion F(t) in eine Funktion f(s) nach der Gleichung 


f(s) = fF (t) e-*tdt. 


oo 
Q{1} = fe-*"dt = - ‘ 
0 8 


Beispielsweise ist 


; k 

> > L{s Dees TEN 
ferner inkt} = Pop Ta PR - 3° 
Zuweilen kommen auch andere Integrationswege oder 
-grenzen vor, z.B. die Grenzen —oo und -+oo bei 
der zweiseitig unendlichen Laplace-Transformation 


f(s) = fe" F(t) de, 


und &{coskt} = 


die für imaginäres s = im eng 
x 
mit dem FourieErschen Integral zusammenhängt (sie 


liefert bis auf den Faktor _ die Amplitudendichte 
zur Teilschwingung ei®t mit der Kreisfrequenz w, wenn 
F(t) als Gesamtschwingung aufgefaßt wird). 

Die Laplace-Transformation als besondere ,,Funk- 
tionaltransformation‘‘ — so bezeichnet man allgemein 
die Zuordnung einer ‚‚Resultatfunktion‘ f(s) zu einer 
„Objektfunktion‘ F(t) — wurde schon im 18. Jahr- 
hundert von EULER zur Auflösung von Differential- 
gleichungen benutzt, dann 1812 von LAPLACE in seiner 
Theorie analytique des probabilites auf geistreiche Weise 
und mit großem Erfolg zur Behandlung von Differenzen- 
gleichungen herangezogen. Aber die Kenntnis ihrer 
Eigenschaften und ihrer Anwendungen ist, obwohl im 
Laufe der Zeit immer neue wertvolle Ergebnisse ge- 
funden worden sind, z. B. die schönen Sätze über 
gewöhnliche, absolute, gleichmäßige Konvergenz des 
Laplace-Integrals je in einer rechts offenen Halbebene 
der komplexen Veränderlichen s, doch merkwürdig 
wenig verbreitet. Es muß deshalb lebhaft begrüßt 
werden, daß der Verfasser, Professor der Mathematik 
an der Universität Freiburg i. Br., in dem vorliegenden 
umfangreichen Buche den bisher weit und unübersicht- 
lich verstreuten Stoff einheitlich zusammenfaßt, unter 
großen Gesichtspunkten ordnet, verständlich und zu- 
verlässig darbietet; seine eigenen vielfältigen Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete sind eingearbeitet und 
durch neue ergänzt. 

Das Werk bringt in 5 Teilen mit 25 Kapiteln die all- 


gemeine Theorie der Laplace-Transformation (S. ı bis 
174), Reihenentwicklungen (S. 174— 186), asymptoti- 


sches Verhalten von Funktionen (S. 186— 278), An- 
wendungen auf Integralgleichungen (S. 279— 320), auf 
gewöhnliche und partielle Differentialgleichungen 
(S. 321— 398), enthält im Anhang (S. 398—403) einige 
Hilfssätze aus der Analysis sowie eine Tabelle von 
Laplace-Transformationen und schließt mit 247 histori- 
schen Anmerkungen (S. 404—424), einem Literatur- 
verzeichnis (S. 425—432) und einem Sachverzeichnis 
(S. 433—436). Es ist von einem Mathematiker und 
vorwiegend für den Mathematiker, mit mathematischer 


Strenge hinsichtlich Voraussetzungen und Tragweite 
der Ergebnisse geschrieben, aber durch eingehende Er- 
läuterungen über Ausgangspunkt, Sinn und Ziel der 
Untersuchungen gut lesbar gestaltet. Der Mann der 
Anwendungen, namentlich der Elektrotechniker, der 
Beziehungen zum sog. Heaviside-Kalkül kennenlernen 
will, wird es im allgemeinen zu theoretisch, zu spezifisch- 
mathematisch finden, aber mit großer Erwartung einem 
angekündigten zweiten, auf die Denk- und Vorstellungs- 
weise des Ingenieurs zugeschnittenen Buch über diesen 
Gegenstand entgegensehen, für das der Verfasser aus- 
drücklich Hinweise auf Literatur und offene Fragen 
erbittet. 

Die Hauptbedeutung der Laplace-Transformation, 
deren Grundlagen im ı. Teil auseinandergesetzt werden, 
liegt darin, daß sie eine Art ‚„‚Fahrstuhl‘ darst.llt, mit 
dem man sich aus einem Bereiche von Funktionen F (t), 
wo vielleicht verwickelte Umstände vorliegen, in den 
Bereich der zugeordneten Funktionen f(s) mit mög- 
licherweise viel einfacheren Verhältnissen begeben kann 
und umgekehrt. 

So läßt sich aus einer Reihenentwicklung der Funk- 
tion F(t) durch Laplace-Transformation eine Reihen- 
entwicklung für f(s) gewinnen. Als schönes Beispiel 
für eine solche ‚‚Übersetzung‘ leitet der Verfasser im 
2. Teil die lineare Transformationsformel einer Theta- 
funktion aus einer einfachen Fourierschen Reihe her. 
Zahlreiche weitere Beispiele betreffen BESsELsche Funk- 
tionen, LAGUERREsche und HERMITEsche Polynome. 

Oder wenn man etwas über asymptotisches Ver- 
halten von F(t) weiß, kann nach den Sätzen des be- 
sonders ausführlichen 3. Teils auf das asymptotische 
Verhalten von f(s) geschlossen werden (sog. ABELsche 
Asymptotik), umgekehrt aus dem asymptotischen Ver- 
halten von f(s) unter Zusatzannahmen über F(t) auf 
das asymptotische Verhalten von F(t) (sog. TAUBER- 
sche Asymptotik). Als sehr zweckmäßig seien die Be- 
zeichnungen differenzasymptotisch und quotient- 
asymptotisch, als ungünstig die Benennung einer lang- 
sam wachsenden Funktion mit dem anderweit ver- 
brauchten Buchstaben ZL hervorgehoben. Eine Fülle 
von Anwendungen auf DIRICHLETsche Reihen, BOREL- 
sche Summation, asymptotische Reihen im Sinne von 
Poıncar£, das LapLacesche Problem der Funktionen 
großer Zahlen, die StrrLiNGsche Reihe bei der Gamma- 
funktion, die asymptotische Entwicklung der BESSEL- 
schen Funktionen, den Primzahlsatz der analytischen 
Zahlentheorie usw. bieten sich unmittelbar dar. 

Die Multiplikation zweier Laplace-Transformierten 
Q{F,} und Q{F,} ist der „Faltung“ F,*F, der 
Funktionen F, (¢) und F, (t) una. wie man kurz 


und zweckmäßig die Bildung SPC F,(t — t) dt be- 
zeichnet. Es ist also 
UF, * Fy} = UF} Fr}. 


Die Laplace-Transformation drangt sich hiernach 
zur Behandlung von Integralgleichungen vom Fal- 
tungstypus auf, z. B. 


F(t) = G(t) +fKt—1) F (7 dx = G4+Ker 


0 
(Gund K bekannt, F gesucht), welche sie in gewöhnliche 
= g(s) + k(s)-f(s). 


Gleichungen verwandelt, z. B. f(s) 
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Diesen Dingen ist der 4. Teil gewidmet. Auch die 
Aseısche Integralgleichung @ = ¢-* « F’ sowie Diffe- 
rentiation und Integration nichtganzer Ordnung finden 
hier Platz, und Funktionalbeziehungen mit Faltungs- 
integralen, insbesondere sog. transzendente Additions- 
theoreme, erweisen sich als Folgerungen für die Objekt- 
funktionen aus einfachen Multiplikationsgesetzen bei 
den Resultatfunktionen. 

Wohl der wichtigste Gebrauch der Laplace-Trans- 
formation zur Verwandlung verwickelter Probleme in 
einfachere ist der im 5. Teil vorgeführte bei Differential- 
gleichungen. Dem Differenzieren der Objektfunktion 
F (t) entspricht im wesentlichen eine Multiplikation der 
Resultatfunktion f(s) mit s. Genauer ist 

&{F} = 8 f(s) — F(o), 


allgemeiner 
gr} en s" f(s) — ee 1 F(o)— s"- 2 Fo) — Jee mae (0). 


Von einer Differentialgleichung für F(t) kann man 
also in gewissen Fällen durch den ‚‚Fahrstuhl‘ der La- 
place-Transformation zu einer gewöhnlichen Gleichung 
für f(s) gelangen, in der noch Potenzen von s vor- 
kommen. Daß außerdem die Anfangswerte F (0), 
F’(o),... von F und seinen Ableitungen eingehen, er- 
scheint zunächst lästig, ist aber in Wirklichkeit ein 
Vorteil, weil sich das Verfahren hierdurch von selbst 
einem Anfangswertproblem anpaßt. Hat man f(s) be- 
stimmt, so schließt man auf F(t) zurück, wozu — im 
1. Teil bewiesene — Eindeutigkeitssätze notwendig sind 
und eine möglichst umfassende Tabelle von Laplace- 
Transformationen als ‚Wörterbuch‘ gute Dienste 
leistet. 

Z. B. wird der Schwingungsdifferentialgleichung 
F’+k2F=o für freie ungedämpfte Schwingungen 
durch Laplace-Transformation die Beziehung 
s®?f — sF(o) — F’(o) + k?f = o zugeordnet, aus der 

pos 8 v eae Ms 

1=FO stat POps a 
folgt. Weil die beiden Brüche nach einem ‚‚Wörter- 
buch“ die Laplace-Transformierten von coskt und 


von „sin kt sind, ergibt sich die geläufige Lösung 


er 
F = F(o)coskt + =e sinkt der Schwingungs- 


differentialgleichung mit eingearbeiteten Anfangs- 
bedingungen. Erzwungene Schwingungen lassen sich 
ebenso einfach erfassen. Im Buche werden die lineare 
Differentialgleichung n-ter Ordnung mit konstanten 
Koeffizienten und beliebiger rechter Seite sowie Systeme 
aus solchen Gleichungen vom mathematischen Stand- 
punkt erschöpfend behandelt, d.h. Dinge, die z. B. für 
Schwingungen und Einschaltvorgänge in elektrischen 
Netzen grundlegend sind. 
Umgekehrt zum Differenzieren von F(t) gilt 
f(s) =R{—tF} und f(s) = Q{(—2)"F}; 

Differenzieren der Resultatfunktion f(s) kann durch 
Multiplikation der Objektfunktion F(t) mit —+# er- 
setzt werden. Es ist also auch méglich, bei einer Diffe- 
rentialgleichung die Lésung in der Form f anzunehmen 
und die Funktion F zu suchen. Dabei werden jedoch die 
Anfangswerte nicht so ungezwungen wie beim Ansatze 
mit F berücksichtigt. Bei funktionentheoretischer 
Untersuchung der Differentialgleichungen (übrigens 
auch der Differenzengleichungen), insbesondere der 
linearen mit linearen, allgemeiner mit rationalen Koeffi- 
zienten wird dieser von f ausgehende Weg meistens in 
der Art beschritten, daß man die Lösung als Laplace- 
sches Integral fe "Fo dt ansetzt und hierin sowohl 
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die Funktion F (t) als auch eine Integrationskurve 
(Schleife od.dgl.) in der komplexen s-Ebene bestimmt. 

Um beide Vorgehensweisen zu vergleichen, muß 
man die Umkehrformel 


a+ico +00 
F(t) = = Je f(s) ds = few [e"* f(a + iy)] dy 
a—ico —00 


der Laplace-Transformation beachten. Dabei wird 
unter anderem auch die Methode des Fourierintegrals 
(CaucHys Methode) für Differentialgleichungen be- 
leuchtet. Diese — wegen ihrer anschaulichen Bedeu- 
tung, einen Einschaltvorgang als Überlagerung von 
Beharrungszuständen anzusetzen, mit Recht beliebt — 
kommt im Buche wohl zu schlecht weg. Es ist wert- 
voll, zu sehen, wie sie sich einordnet und wie sich ihr 
Anwendungsfeld abgrenzt. 

Auch bei partiellen Differentialgleichungen, von 
denen die Wärmeleitungsgleichung vom parabolischen 
Typ, die Saitengleichung und die Telegraphengleichung 
vom hyperbolischen Typ, die Potentialgleichung vom 
elliptischen Typ zur Sprache kommen, läßt sich in ge- 
wissen Fällen durch die Laplace-Transformation eine 
einfache und folgerichtige Behandlungsweise erzielen. 
Durch den ‚‚Fahrstuhl‘‘ der Laplace-Transformation 
in bezug auf eine Veränderliche wird zu einer Diffe- 
rentialgleichung mit einer Veranderlichen weniger 
hinabgestiegen, wobei sich tiefgehende Einsicht in zu- 
lässige Rand- und Anfangsbedingungen ergibt. 

Die Tatsache, daß Differenzieren von F im wesent- 
lichen durch Multiplikation von f mit s ersetzt wird, 
ermöglicht es, die Auflösung von Differentialgleichungen 
durch die Laplace-Transformation weitgehend zu 
schematisieren. Für den Praktiker braucht dann von 


co 
dem zunächst abschreckenden Integral / überhaupt 
0 


nicht mehr die Rede zu sein. Damit st68t man — aller- 
dings mit unvergleichlich erweitertem Gesichtskreis — 
aui den sog. Heaviside-Kalkiil. Dieser erreicht die 
Schematisierung dadurch, daß er die Ableitung F’ in 
der Form DF schreibt und mit dem Differentiations- 
symbol D wie mit einer Zahl rechnet. 

Beispielsweise bringt man die Differentia]lgleichung 

F—-F=t 
in die Gestalt DF — F =¢ oder (D— ı)F =t und 
schließt nun weiter 
I I I I I I 

= Magen — sr ren. 

Or er er Drmtm't 
D 

Da D Differenzieren fordert, wird D-!= 5 Integrieren 
bedeuten, insbesondere 


I f 
D 2 2 D2 31’ 
sein, also 
2 rhe tt 
Fe en 
Einsetzen bestätigt, daß diese Funktion tatsächlich eine 
Lösung der Differentialgleichung ist, und zwar die mit 
der Anfangsbedingung F(o) = o. 

Niemand wird sich dem geheimnisvollen Zauber 
dieses Heaviside-Kalküls entziehen können, der im 
wesentlichen schon auf L£IBNIZ, LAGRANGE, LAPLACE, 
BOoOLE u. a. zurückgeht, dann um 1890 durch den eng- 
lischen Elektrotechniker HEAVISIDE stark gefördert 
worden ist, und zwar auf dem heuristischen Wege der 
Intuition und physikalischen Plausibilität, ohne stich- 


=e'—t—I. 








haltige mathematische Begründung, aber mit vielen 
praktischen Erfolgen. Freilich entstehen sogleich auch 
Bedenken, wie man sich etwa bei einer anderen An- 
fangsbedingung als F(o) = o verhalten soll, warum ein 
so einfacher Fall wie derjenige der Schwingungs- 
differentialgleichung F’ — F = (D?— ı)F =0 nicht 
ohne weiteres zu bezwingen ist usw. Umsomehr wird 
man wünschen, den gefühlsmäßig richtigen Kern des 
Heaviside-Kalküls einwandfrei herauszuschälen und 
den Anwendungsbereich der Methode so klar zu um- 
schreiben, daß Zweifel und Fehler ausgeschlossen sind. 

Dies kann — jedenfalls teilweise — durch axio- 
matisches Vorgehen oder durch Verknüpfung mit dem 
Verfahren der schrittweisen Näherung (Picarditeration) 
oder durch funktionentheoretische Betrachtungen ge- 
schehen. Aber der übersichtlichste und zuverlässigste 
Zugang zum Heaviside-Kalkül bietet sich wohl durch 
die Laplace-Transformation dar, wie das Buch des 
näheren auseinandersetzt. 

Allerdings wendet sich der Verfasser meines Er- 
achtens zu sehr nur gegen die bisherigen unzureichenden 
Begründungen und gegen die Grenzverletzungen des 
Heaviside-Kalkiils. Diese Unvollkommenheiten, an 
denen der Mathematiker berechtigterweise Anstoß 
nimmt, wird — daran besteht kein Zweifel — auch der 
Praktiker lieber heute als morgen aufgeben. Worauf es 
aber über die Kritik hinaus ankommt, ist, den Weg 
über die Laplace-Transformation so auszubauen, daß 
unter Wegfall der offenkundigen Mängel die suggestive 
Kraft der symbolischen Methode und die handwerks- 
mäßige Bequemlichkeit ihrer Anwendung erhalten 
bleiben. An diesen Fragen geht das Buch vorbei; viel- 
leicht wird sich das angekündigte zweite Werk mit 
ihnen beschäftigen. 

Schon die Andeutungen dieser Besprechung dürften 
den Wert des Buches erkennen lassen. Mag es für man- 
chen Betrachter und in manchen Auffassungen einseitig 
erscheinen — es lohnt die Lektüre und wird durch An- 
regung, als Lehr- und Nachschlagewerk seinen Zweck 
erfüllen, mit den Worten der Vorrede ‚ein wirksames 
und heute noch wenig genutztes Instrument der Mathe- 
matik populär zu machen“. 

A. WALTHER, Darmstadt. 

FIERZ-DAVID, HANS EDUARD und LOUIS 
BLANGEY, Grundlegende Operationen der Farben- 
chemie. Vierte, umgearbeitete und vermehrte 
Auflage der ,,Grundlegenden Operationen der Far- 
benchemie‘‘ von H. E. Frerz-Davip. Wien: Julius 
Springer 1938. XX, 338S., 52 Abbild. und 21 Ta- 
bellen auf 24 Tafeln. 15 cm x 23 cm. Preis geb. 
RM 39.—. 

Nach 14 Jahren ist überraschend die wesentlich 
veränderte vierte Auflage des bekannten Buches er- 
schienen. FrERz-Davip hat klug daran getan, die große 
Bürde seiner literarischen Leistung auf dem Gebiete 
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der organischen künstlichen Farbstoffe mit einem ihm 
seit langen Jahren vertrauten Mitarbeiter zu teilen, 
der noch dazu, gleich wie F.-D., der Technik entstammt, 
So haben wir wohl manche erfreulichen und wertvollen 
Erweiterungen der einzelnen Kapitel dem großen 
Fleiße und dem Verständnis des Priv.-Doz. Dr. Louis 
BLANGEY zu danken, der mit verantwortlich für die 
Herausgabe des Buches zeichnet. 

Als besonders wertvolle Ergänzung für die rasche 
Orientierung müssen auch die Tabellen — 21 an der 
Zahl — angesehen werden, deren Grundlagen, nach 
den Angaben des Vorwortes, auf Dr. EmıL MiıssLın, 
Ciba, zurückgehen, 

Nach seinem Austritt ausder Firma Geigy fühlte sich 
FIERzZ-Davin innerlich berufen, die reichen Erfahrungen 
seines Könnens und Wissens einem größeren Kreis zur 
Verfügung zu stellen. Es war im Jahre 1920, als das 
heute in der 4. Auflage vorliegende Buch zum ersten Male 
erschien. FIERZ-DavıD zeigte damals schon seinen Be- 
kennermut, der ihn auch bald danach — im Jahre 1926 
— dazu führte, sein berühmtes Buch: ‚Künstliche orga- 
nische Farbstoffe‘‘ herauszugeben, dem im Jahre 1935 
ein Ergänzungsband folgte. 

FIERZ-Davip ist damit ein bedeutender Klassiker 
der organischen Chemie geworden. Ich empfehle 
jedem neu in die Industrie eintretenden organischen 
Chemiker schon seit Jahren den ‚Fierz-David‘, der 
dann auch gerne und häufig studiert und gelesen wird. 

Erinnern wir uns ferner daran, daß Frerz-Davip 
seitdem Jahre 1926 die Fortsetzung von FRIEDLÄNDERS 
„Fortschritte der Teerfarbenfabrikation‘‘ bearbeitet. 

Diese Enzyklopädie der Teerfarbenfabrikation 
bleibt nur dadurch wertvoll, daß sie in Zeitabschnitten 
ergänzt und nachgetragen wird. So entstammen dem 
Fleiß von Fıerz-DavıD bereits 8 Bände des umfang- 
reichen Werkes von 21 Banden. 

Man kann also bei Frerz-Davip schon von einer 
ganz groBen literarischen Meisterleistung sprechen, 
die ihm immer allgemeinere Anerkennung zuteil 
werden läßt. 

Das ist auch verständlich; denn im Gebiete der 
zusammenfassenden Berichterstattung über die Syn- 
these und Fabrikation der Teerfarbenindustrie und der 
damit zusammenhängenden Zwischenprodukte drohte 
das geistige Erbgut der NIETZKY, WITT, GRAND- 
MOUGIN, MÖHLAU, BUCHERER, GEORGIEVIZS, RISTEN- 
PART, SCHULTZ-JULIUS u. a. zu verschwinden. 

Durch die vorliegende Neuerscheinung ist die 
fortschrittlich ergänzte Zusammenfassung im Gebiete 
der Teerfarbenfabrikation bis zur Gegenwart festgehal- 
ten. Damit besteht die Hoffnung, daß auch in späteren 
Jahren hieran anknüpfend das bisher Geleistete getreu- 
lich fortgeführt und den Fachkreisen wertvoll über- 
mittelt wird. 

GEORG KRÄNZLEIN, Frankfurt a. M.-Höchst. 
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Infrarot-Photographie des Trapezsternhaufens 
im Orionnebel. 

Innerhalb des berühmten, großen Orionnebels — 
eines diffusen Gasnebels, dessen Spektrum aus Emis- 
sionslinien und einer kontinuierlichen Emission be- 
steht — befindet sich das bekannte ‚‚Trapez‘‘, das wegen 
der charakteristischen Anordnung der 4 hellsten Sterne 
so genannt wurde. Diese interessante Himmelsgegend 
wurde im Jahre 1931 von CAMPBELL mit rotempfind- 
lichen Platten aufgenommen (Empfindlichkeitsbereich 


zwischen 4 = 7000 und A = 7600)1. Die Aufnahmen 
1 Publ. A. S. P. 43, 255 (1931). 


zeigten einen sich um die Trapezsterne gruppierenden 
Sternhaufen, dessen Mitglieder in der Mehrzahl auf ge- 
wöhnlichen photographischen Aufnahmen nicht sicht- 
bar sind. Zum Zwecke einer eingehenderen Unter- 
suchung dieses Trapezhaufens wurden die Aufnahmen 
neuerdings von BAADE und Minkowski auf dem 
Mount Wilson-Observatorium wiederholt!, und zwar 
mit Platten, die fiir das Ultrarote hypersensibilisiert 
waren, 

Das von den beiden Astronomen benutzte Instru- 
ment war der ıoozöllige Mt. Wilson-Spiegel, das Auf- 


1 Ap. J. 86, 119 (1937). 
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nahmematerial Eastman IR- und IP-Platten, die in 
Verbindung mit einem Infrarotfilter Abbildungen in 
den Spektralbereichen 7400—8400 bzw. 8300—9300 
lieferten. Zum Vergleich wurde außerdem noch eine 
Aufnahme im gelb-grünen Spektralbereich (5050 — 5800) 
hergestellt. In der zitierten Arbeit sind Reproduk- 
tionen der grün-gelben und deram weitesten im Infrarot 
liegenden Photographien gegeben, die in der Tat über- 
raschende Unterschiede zeigen (Fig. 1), Auffallend ist auf 
der Infrarotaufnahme neben der ausgedehnten diffusen 
Helligkeit des Orionnebels vor allem eine große Zahl in 
diese eingebetteter schwacher Sterne, die den genann- 
ten Trapezhaufen bilden und von denen außer den 
wenigen relativ hellsten auf der ‚‚normalen‘‘ Aufnahme 
nichts zu sehen ist. Der scheinbare Durchmesser dieses 
Haufens beträgt etwa 3—4 Bogenminuten, die Anzahl 
der ihm angehörenden Sterne rund 130. Sie sind durch- 
weg schwächer als 11™,5 (photographisch). 

Die Einordnung des Trapezhaufens in eine der üb- 
lichen Klassen von Sternhaufen erscheint zunächst un- 
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um die Trapezsterne des Orion von außerordentlich aus- 
gedehnten leuchtenden (Orionnebel) und dunklen 
Nebelmassen durchsetzt ist, die eine beträchtliche Ab- 
sorption des Lichtes der hinter oder in ihnen liegenden 
Sterne verursachen. Dies wird auch durch die Beob- 
achtungen bestätigt, denn die äußeren, dunklen Massen 
des Orionnebels absorbieren das Licht der Hintergrund- 
sterne nahezu vollständig. Der Trapezhaujen wäre unter 
dieser Voraussetzung ein normaler Sternhaufen, dessen 
scheinbarer Durchmesser etwa 30’ betragen mag, von dem 
uns aber nur das Zentralgebiet stark verfärbt (im Infrarot!) 
sichtbar ist, während das Licht der weiter außen liegenden 
Teile durch Dunkelmassen absorbiert wird. Die beiden 
Autoren weisen darauf hin, daß sich dann eine ganz 
bestimmte Verteilung der Partikelgrößen innerhalb 
des absorbierenden Mediums ergeben muß. Während 
in der Nähe der das Leuchten des Orionnebels anregen- 
den hellen Trapezsterne die Nebelmaterie noch für 
infrarotes Licht durchlässig ist, sind in den weiter außen 
liegenden Teilen die Nebelmassen so zusammengesetzt, 





a) Aufnahme im Wellenlängenbereich 5050— 5800. 


b) Aufnahme im Infraroten (A 8300—9300). 


Fig. 1. Der Trapezhaufen im Orionnebel. (1 mm = 5”) (Nach BAADE und MTNKowskI.) 


möglich. Wie nämlich TRUMPLER feststellen konnte, 
hängen die linearen Dimensionen offener Sternhaufen 
(um einen solchen handelt es sich hier ohne Zweifel) ein- 
deutig von der Zahl der Sterne ab, aus denen er besteht. 
Ein Sternhaufen vom Typ des Trapezhaufens müßte 
nach den TRUMPLERSchen Untersuchungen einen Durch- 
messer von 4,4 Parseks besitzen (I Parsek = 3,26 Licht- 
jahre = 3,08 : 1018 cm). Bei einer Entfernung des 
Orionnebels von nahezu 500 Parseks ergäbe das einen 
scheinbaren Durchmesser von 30’ für den Trapezhaufen, 
das ist nahezu zehnmal mehr als der beobachtete Wert. 
Zur Aufklärung dieser Frage diskutieren die Autoren 
zwei Hypothesen, von denen die erste in der Annahme 
besteht, daß der Trapezhaufen ein extrem kleiner, dich- 
ter Sternhaufen ist. Dem ist entgegenzuhalten, daß 
die Raumdichte in einem solchen Sternhaufen hundert- 
mal größer als die normale Haufendichte sein würde, — 
eine Folgerung, die sich kaum aufrecht erhalten läßt, 
wenn man berücksichtigt, daß auf Grund der TRÜMP- 
LERSchen Arbeiten die Dichte innerhalb der offenen 
Sternhaufen nur innerhalb enger Grenzen variiert und 
daß man außerdem einen so extrem dichten Haufen 
innerhalb des Milchstraßensystems bisher nicht beob- 
achtet hat. 

Demgegenüber dürfte die zweite Hypothese wohl 
den wirklichen Verhältnissen entsprechen. Dabei wird 
von der Überlegung ausgegangen, daß das ganze Gebiet 


daß sie praktisch undurchsichtig sind. Der gesamte 
Trapezsternhaufen befindet sich demnach innerhalb der 
Nebelmaterie, die sicherlich auch im Zusammenhang 
mit dem Orionnebel selbst steht. Unter dem Einfluß 
des Strahlungsdruckes der hochtemperierten, hellen 
Trapezsterne muß eine Sedimentation der Teilchen, aus 
denen die Nebelmaterie besteht, nach ihrer Größe ein- 
treten, so daß die Absorptionswirkungen in verschiede- 
nen Entfernungen von den leuchtanregenden Sternen 
auch verschieden sind, und die von BAADE und Miın- 
KOWSKI an dem Trapezsternhaufen beobachteten Er- 
scheinungen auftreten. Das Problem ließe sich vielleicht 
auf der Grundlage der von H. SIEDENTOPF und H. Lam- 
BRECHT durchgeführten Rechnungen über die Verteilung 
diffuser Materie im Felde eines Sternbaufens behandeln!. 

Um zu etwas exakteren Aussagen über die Absorp- 
tionsverhältnisse in der Umgebung des Orionnebels zu 
kommen, führten BAADE und Mınkowskı im Anschluß 
an die genannte Arbeit noch eine spektralphotometrische 
Untersuchung einiger O- und B-Sterne, die zum Orion- 
nebel gehören, durch?. Sie kommen dabei zu dem Er- 
gebnis, daß das Licht des größten Teiles der unter- 
suchten Sterne einer sehr starken selektiven Absorp- 
tion unterworfen ist, die vom Infraroten bis etwa 


1 A.N. 257, 333 (1935). 
2 1. c. S. 123. 
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4 = 6000 rasch zunimmt und dann bis 4 = 4000 kon- 
stant ist. Die Form der ,,Absorptionskurve“ (Starke der 
Absorption als Funktion der Wellenlänge) weicht er- 
heblich von dem sonst in den Dunkelwolken beobach- 
teten Gesetz ab, so daß die Autoren hierin eine Be- 
stätigung für ihre oben angeführte Vermutung sehen, 
daß die zentralen Teile des Orionnebels infolge einer 
Trennung der Partikel nach ihrer Größe (unter der Wir- 
kung des Strahlungsdruckes) durchsichtiger sind als die 
äußeren Gebiete. Die Verteilung der die selektive Ab- 
sorption im Trapezhaufen hervorrufenden dunklen 
Materie hinsichtlich der Partikelgrößen muß nach den 
Untersuchungen von BAADE und MINKoWwSKI ein schar- 
fes Maximum bei einem Durchmesser von 150 my be- 
sitzen. 


Eine neue Klasse von Sternsystemen. 


In Harvard Bulletin Nr. .908 (1938) berichtet 
H. SHAPLEY iiber die Entdeckung eines interessanten 
Sternhaufens, der hinsichtlich Entfernung, Ausdehnung 
und Aufbau vollkommen von den bisher bekannten 
Vertretern dieser Klasse von Himmelsobjekten ver- 
schieden ist. 

Der Sternhaufen befindet sich am siidlichen Himmel 
im Sternbild Sculptor und wurde auf langbelichteten 
Aufnahmen gefunden, die an der Siidstation der Har- 
vard-Sternwarte erhalten wurden. Die Mitglieder des 
Haufens gehören zu den schwächsten, auf den Platten 
gerade noch abgebildeten Sternen. Die hellsten Haufen- 
sterne dürften nach den Bemerkungen SHAPLEYS 
kaum heller als 18™ sein, die schwächsten rund 19",2. 
Wie SHAPLEY hervorhebt, ist bei der extremen Licht- 
schwäche des Sternhaufens seine Entdeckung nur der 
Tatsache zu verdanken, daß die Aufnahmen bei außer- 
ordentlich günstigen atmosphärischen Verhältnissen und 
mit sehr hochempfindlichem Plattenmaterial gemacht 
werden konnten, also unter Bedingungen, wie sie im 
Durchschnitt nur sehr selten erfüllt sind. Es ist daher 
zu vermuten, daß es noch eine Reihe ganz ähnlicher 
Siernhaufentypen gibt, die aber bisher nur wegen ihrer 


geringen Flachenhelligkeit nicht entdeckt werden 
konnten. (Die Gesamtflächenhelligkeit des Stern- 


systems im Sculptor beträgt nur etwa 10 Größen- 
klassen!) Von Interesse dürfte ferner noch die Er- 
wähnung einer rein ‚technischen‘ Schwierigkeit sein, 
die bei der Untersuchung der Platten auftrat und die 
darin bestand, daß neben den schwachen Sternen auch 
noch eine sehr große Zahl kugelförmiger, extragalak- 
tischer Nebel vorhanden ist. Die Entdeckungsplatte 
enthält 2059 extragalaktische Objekte (im Mittel 97 auf 
dem Quadratgrad), deren Unterscheidung von den 
schwachen Sternen nur mit großer Mühe möglich ist. 
Wie SHAPLEY angibt, ist das jedoch in vollem Umfang 
gelungen. Insbesondere kann es sich bei dem Stern- 
haufen nicht um ein ‚‚Nebelnest‘‘, also um eine — aller- 
dings übernormal dichte — Ansammlung extragalak- 
tischer Objekte handeln, etwa von der Art des bekann- 
ten Virgo-Haufens. Vielmehr konnte die Sternnatur 
der Haufenmitglieder durch Vergleich mit außerhalb 
liegenden Sternen und Nebeln derselben Helligkeit ein- 
deutig festgestellt werden. 

Die Untersuchung der Aufnahmen lieferte folgendes 
Resultat: Die Helligkeit der auf den Platten sichtbaren 
Haufensterne liegt zwischen 18" und 19™,5. Die Zahl 
der Mitglieder des Haufens innerhalb dieses Größenklas- 
senintervalles beträgt rund 10000. Unter diesen sind 


die helleren Sterne stärker gegen das Haufenzentrum 
konzentriert als die lichtschwächeren Objekte. Ganz 
allgemein ist die zentrale Verdichtung im Haufen ver- 
gleichbar mit der bei den kugelförmigen Sternhaufen 
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oder bei den extragalaktischen, kugelförmigen Nebeln 
beobachteten. Der Durchmesser des Haufens beträgt 
mindestens 80’, Die äußere Begrenzung ist kreisförmig, 
während innerhalb eines Radius von 20’ um das Zen- 
trum die Sternverteilung in der Ost-Westrichtung ver- 
längert ist. 

Auf Grund der gegebenen Daten ist es natürlich 
noch nicht möglich, etwas über die Dimensionen oder 
die Entfernung dieses außergewöhnlichen Sternhaufens 
auszusagen. Dazu ist vielmehr die Kenntnis der abso- 
luten Helligkeiten der Haufensterne erforderlich, die 
man wiederum nur auf Grund bestimmter Leucht- 
kraftkriterien ableiten könnte (Perioden-Helligkeits- 
beziehung der 6 Cephei-Veränderlichen, beispielsweise). 
Da wegen der extremen Lichtschwäche der Objekte eine 
derartige Untersuchung bisher nicht möglich war, 
werden von SHAPLEY folgende 4 Hypothesen vor- 
geschlagen und diskutiert: 

1. Entsprechend der absoluten Helligkeit der hellsten 
in den kugelförmigen Sternhaufen vorkommenden 
Sterne wird für die absolute Helligkeit der hellsten 
Sterne in diesem Haufen M = — 1,5 angenommen, 
(Die absolute Helligkeit eines Sternes ist ein Maß für 
seine wahre Leuchtkraft. Sie ist bekanntlich diejenige 
Helligkeit, die ein Stern besitzen würde, wenn er sich in 
der Entfernung 10 Parseks = 3,08. 101% cm = 32,6 Licht- 
jahre von uns befinden würde.) Die Entfernung ergibt 
sich dann zu 80000 Parseks = 260000 Lichtjahre, der 
Durchmesser zu 2000 Parseks. 

2. In Analogie zu der Leuchtkraft der hellsten Sterne 
in den extragalaktischen Nebeln wird fiir die absolute 
Helligkeit der hellsten Sterne im Sculptorhaufen — 6,5 
angenommen. Damit erhält man eine Entfernung von 
800000 Parseks und einen Durchmesser von 20000 Par- 
seks, also Dimensionen, wie sie nur noch von unserem 
Milchstraßensystem und dem Andromedanebel über- 
troffen werden. 

3. Die absolute Größe der hellsten Sterne beträgt 
+5,5. Die Entfernung des Haufens würde dann 
3200 Parseks betragen, der sich ergebende Durch- 
messer von 80 Parseks entspricht demjenigen der kugel- 
förmigen Sternhaufen der gesamten absoluten Helligkeit 
—3 bis —4. Diese Annahme ist außerordentlich un- 
wahrscheinlich, da dann die um rund 9 Größenklassen 
geringere Leuchtkraft der Sterne des Sculptorhaufens 
(+ 5,5 gegenüber —4 in den Kugelhaufen) nichts anderes 
besagen würde, als daß wir es hier mit einer innerhalb 
des Sternsystems liegenden ungewöhnlich reichhaltigen 
Ansammlung von Zwergsternen zu tun haben. 

4. Es wird angenommen, daß wir es mit einem 
Haufen extragalaktischer Nebel zu tun haben. Die 
absolute Leuchtkraft der hellsten Objekte beträgt 
dann — 16,5, die Entfernung ergibt sich zu 8o Millionen 
Parseks und der Durchmesser dieses ‚‚Nebelnestes‘‘ zu 
2 Millionen Parseks. Auch diese Annahme kann schon 
auf Grund der bereits erwähnten sicheren Feststellung 
des Sterncharakters der Haufenmitglieder nicht akzep- 
tiert werden, außerdem bestehen die größten bisher be- 
kannten Nebelhaufen aus rund 500 Objekten, also 
2omal weniger als der Sculptorhaufen. 

Am wahrscheinlichsten dürfte nach SHAPLEY die 
erste Hypothese sein. Der Sculptorhaufen wäre da- 
nach ein Sternsystem, vergleichbar etwa mit der kleinen 
MAGELLANschen Wolke und ähnlich dieser unserem 
Milchstraßensystem vorgelagert. Die Flächenhelligkeit des 
Sculptorhaufens ist abnorm niedrig. Das ganze System 
ist vielleicht — um mit SHAPLEY zu sprechen, als Über- 
gangstyp eines Sternsystems aufzufassen, von denen es 
sicher noch eine Reihe anderer gibt, die wegen ihrer Licht- 
schwäche nur bisher nicht entdeckt werden konnten. 


i 
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Heft 49. 
9. 12. 1938 


Über den Leuchtvorgang und die kosmogonische Stellung 
der planetarischen Nebel. 


Im Zusammenhang mit der Besprechung einer kürz- 
lich erschienenen kleineren Untersuchung über das Alter 
der planetarischen Nebel [F. L. WHIPPLE, On the ages 
of the Planetary Nebulae, Harvard Bull. 908, 17 (1938)] 
soll im folgenden ein kurzer allgemeiner Überblick über 
die Theorie des Leuchtens dieser Objekte gegeben 
werden. 

Unter den leuchtenden Nebeln im Universum unter- 
scheidet man im wesentlichen 3 Grundtypen, in die sich 
alle beobachteten Erscheinungsformen einordnen lassen : 
die Spiralnebel, die diffusen Nebel und die planetari- 
schen Nebel. Unter diesen sind, wie die Forschungen 
der letzten Jahrzehnte vollkommen eindeutig ergaben, 
die Spiralnebel gar keine echten Nebel, sondern Stern- 
systeme, die sich weit außerhalb des Milchstraßen- 
systems befinden und an Größe in vielen Fällen mit 
diesem vergleichbar sind. (Andromedanebel.) Auf 
die Resultate der Erforschung dieser Himmelsobjekte, 
die unsere Vorstellung von Aufbau und Entwicklung des 
Universums in ungeahnter Weise beeinflußt haben, soll 
hier nicht eingegangen werden. Es ist bereits an ver- 
schiedenen Stellen in dieser Zeitschrift darüber berichtet 
worden. [S. die Aufsätze von P. TEN BRUGGENCATE, Natur- 
wiss, 24, 609 (1936) ; 25, 561 (1937).] Die diffusen und die 
planetarischen Nebel dagegen sind echte Nebelgebilde. 
Sie bestehen aus Gasmassen, deren Atome durch das 
Licht von in ihnen oder in ihrer Nähe befindlichen, 
hochtemperierten Sternen zum Leuchten angeregt 
werden. Dies gilt für die planetarischen Nebel ganz 
allgemein, während man bei den diffusen Nebeln noch 
eine Unterscheidung hinsichtlich ihrer Spektren be- 
rücksichtigen muß: Ein Teil dieser Nebel besitzt näm- 
lich ein Spektrum, das entweder nur aus Emissions- 
linien oder auch aus Emissionslinien auf einem konti- 
nuierlichen Grund besteht. Diese Objekte setzen sich 
also aus leuchtenden Gasen zusammen, die in manchen 
Fällen untermischt sind mit festen Partikeln. Eine 
zweite Untergruppe der diffusen Nebel leuchtet in 
reflektiertem Sternenlicht, zeigt also kein Emissions- 
spektrum und wird durch die sog. Reflexionsnebel 
gebildet, deren Materie sich aus kosmischen Staub zu- 
sammensetzt von ganz ähnlicher Beschaffenheit wie 
in den Dunkelwolken. 

In dem vorliegenden Bericht wollen wir uns nur 
mit den planetarischen Nebeln befassen. Das in diesen 
einleitenden Bemerkungen und im folgenden in aller 
Kürze über den Leuchtvorgang Gesagte gilt analog im 
wesentlichen auch für die diffusen Nebel im Emissions- 
spektrum. Die Theorie des Nebelleuchtens wurde vor 
rund 12 Jahren von ZANsTRA! und MENZEL? unabhängig 
voneinander aufgestellt. Beide Autoren gingen von der 
Hypothese aus — deren Berechtigung inzwischen in 
vollem Umfang bestätigt werden konnte —, daß das 
Leuchten der planetarischen Nebel kein Temperatur- 
leuchten ist, sondern ein kaltes Leuchten. Um das 
Zustandekommen dieser Erscheinung zu verstehen, 
muß man sich folgende Beobachtungstatsachen vor 
Augen führen: Die planetarischen Nebel sind außer- 
ordentlich regelmäßige Gebilde, in vielen Fällen er- 
scheinen sie als diffuse Scheiben von kreisförmiger 
Begrenzung, manchmal auch sind die leuchtenden 
Nebelmassen ringförmig angeordnet. Ausnahmslos aber 
enthalten sie einen Zentralstern, um den die Nebel- 


1S. z. B. ZanstraA, Publ. Dom. Astroph. Obs. 4, 
Nr 15 (1931) — Ap. J. 65, 50 (1927). 

2 MENZEL, Publ. Astron. Soc. of the Pacific 38, 295 
(1926). 
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massen nahezu symmetrisch gelagert sind. Auf Grund 
ihres Spektrums ordnen sich diese Zentralsterne in die 
Spektralklasse O ein, d. h. in eine Klasse, deren Ver- 
treter die heiBesten Sterne mit Oberflachentemperaturen 
zwischen etwa 30000 und 75000 Grad sind. Sie zeigen 
weitgehende spektrale Verwandtschafi mit den sog. 
Wolf-Rayet-Sternen und besitzen demzufolge ein Spek- 
trum mit Emissionslinien der Elemente H, He I, He II, 
CI, CH, NII, OII, OIII u. a. m., aus deren Vor- 
handensein man bei den Wolf-Rayet-Sternen auf eine 
ausgedehnte, neblige Atmosphäre geschlossen hat. 
Die von den Zentralsternen ausgehende Strahlung 
ist wegen der extrem hohen Temperatur reich an ultra- 
violetten Lichtquanten, die die Atome der umgebenden 
Nebelhülle zu ionisieren vermögen. Das Leuchten der 
Nebel kommt dann dadurch zustande, daß die durch 
die photoelektrische Ionisation befreiten Elektronen 
sich wieder mit den Ionen vereinigen. Nach dem spek- 
tralen Befund sind in den planetarischen Nebeln neben 
den ‚‚Nebellinien‘ die Linien der Balmerserie des Was- 
serstoff in Emission am stärksten vertreten. Wasserstoff 
hat das Ionisierungspotential von 13,54 Volt und kann, 
solange sich die Atome im Grundzustand befinden, nur 
durch die energiereiche Strahlung unterhalb der Grenz- 
wellenlänge A = 911,5 AE. photoelektrisch ionisiert 
werden. (Grenze der Lyman-Serie.) Bei der Rekombi- 
nation der freien Elektronen mit den Protonen werden 
dann, je nachdem, auf welchem Niveau die Wieder- 
vereinigung erfolgt, die Kontinua an den Grenzen der 
verschiedenen Serien emittiert, und beim stufenweisen 
Herabfallen des Elektrons nach der Rekombination von 
höheren Niveaus auf tiefere die Linien der einzelnen 
Serien — beim Übergang auf das Grundniveau die nicht 
beobachtbare Lyman-Serie, auf das zweite Niveau die 
Balmerserie usw. Außer den Linien der Balmerserie sind 
in den Spektren der planetarischen Nebel noch die 
Emissionen des Helium stark vertreten, und zwar so- 
wohl die Linien des neutralen Helium als auch die des 
He II (Pickering- und Fowler-Serie), deren Entstehung 
ebenfalls auf photoelektrische Ionisation mit nachfolgen- 
der Rekombination zurückgeführt werden muß. Am 
intensivsten aber erscheinen im grünen Teil der Spek- 
tren stets zwei Emissionslinien — die Hauptnebel- 
linien — bei den Wellenlängen 4 = 5007 und 4959, deren 
Identifizierung lange Zeit nicht gelang, bis sie im Jahre 
1927 von BowEN durchgeführt werden konnte [s. z.B. 
Bowen, Publ. of the Astron. Soc. of the Pacific. 39, 295 
(1927)], der außerdem noch eine Reihe anderer Nebel 
linien bisher unbekannten Ursprungs identifizierte. 
Nach BoweEN entstehen die beiden Hauptnebellinien 
durch Übergänge des OIII-Ions von metastabilen 
Niveaus aus zu tieferen. Andere Nebellinien müssen 
dem O II- und dem N II-Ion zugeschrieben werden und 
entstehen ebenfalls durch Übergänge von metastabilen 
Ausgangsniveaus. Die Anregung auf die metastabilen 
Zustände kann bei den obengenannten Hauptnebel- 
linien nicht wie bei den Wasserstofflinien durch Wieder- 
vereinigung der freien Elektronen mit den Ionen ge- 
schehen, da wegen des hohen Ionisierungspotentials 
hierzu eine viel zu hohe Temperatur der Zentralsterne 
erforderlich wäre. Vielmehr werden die O III-Ionen 
nach einer Theorie, die ebenfalls von BowEn vorgeschla- 
gen wurde [Astroph. J. 67, 1 (1928)], durch Zusammen- 
stöße mit freien Elektronen auf die metastabilen 
Niveaus angeregt. Die StoBanregung geschieht durch 
Elektronen, die durch den primären Prozeß der photo- 
elektrischen Ionisation befreit werden und die einen 
bedeutenden Teil ihrer kinetischen Energie bei den Zu- 
sammenstößen abgeben, bevor sie mit den H- und He- 
Ionen rekombinieren. Im übrigen konnte gezeigt 
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werden, daß Materiedichte und Strahlungsdichte in den 
planetarischen Nebeln so niedrig liegen, daß die Ionen 
während ihrer Verweilzeit von wenigstens einigen Sekun- 
den auf den metastabilen Niveaus nicht durch Zu- 
sammenstöße oder Strahlungsabsorption gestört wer- 
den, wodurch natürlich die Emission der Nebellinien 
unmöglich gemacht würde. 

Das Leuchten der Emissionsnebel wird also je nach 
dem Ursprung der Linien auf 2 Weisen verursacht. 
Als primärer Prozeß tritt die photoelektrische Ioni- 
sation der Atome durch die vom Zentralstern ausge- 
sandte Ultraviolettstrahlung auf. (Es ist nunmehr auch 
verständlich, warum zur Anregung des Nebelleuchtens 
nur sehr heiße Sterne in Frage kommen.) Die freien 
Elektronen geben ihre kinetische Energie bei Zu- 
sammenstößen mit den OII-, O III- und N II-Ionen 
ab, wodurch diese auf die metastabilen Niveaus ge- 
hoben werden, die den Ausgang für die Emission der 
Nebellinien bilden. Bei der Rekombination der Elek- 
tronen mit den H- und He-Ionen werden dann die 
Linien der einzelnen Serien und die kontinuierlichen 
Spektren an ihren Grenzen emittiert. Auf Grund dieser 
Vorstellungen läßt sich übrigens auch die Verteilung 
der monochromatischen Emissionen in bezug auf den 
Zentralstern voraussagen, wie hier noch kurz erwähnt 
werden soll. Die Linien der Atome und Ionen mit hohen 
Ionisationspotentialen sind am intensivsten in den- 
jenigen Nebelgebieten zu erwarten, die dem Zentralstern 
am nächsten liegen. In größeren Entfernungen vom 
Zentralstern sind dann bereits die energiereichsten 
Lichtquanten aus der Sternstrahlung verbraucht, und 
es können nur noch die Linien emitiert werden, die ihre 
Entstehung Atomen und Ionen mit relativ niedrigen 
Ionisationspotentialen verdanken. Auch diese Folge- 
rung aus der Theorie konnte durch die Beobachtung gut 
bestätigt werden, wie eine Vermessung der mono- 
chromatischen Nebelbilder zeigt. Auch die Dichten in 
den Emissionsnebeln lassen sich auf theoretischem 
Wege auf Grund der beobachteten Linienintensitäten 
bestimmen. Es liegen bisher nur Abschätzungen vor, 
die alle einen Wert von der Größenordnung 107? g/ccm 
liefern. 

Mit diesen Bemerkungen über den Leuchtvorgang 
in den Emissionsnebeln wollen wir uns hier begnügen. 
Es ist selbstverständlich, daß die Wechselwirkung zwi- 
schen Strahlung und Materie in einem physikalisch so 
komplizierten Gebilde wie einem kosmischen Nebel nicht 
durch eine derart einfache Theorie wie die hier an- 
geführte bis in alle Einzelheiten erfaßt werden kann. 
So ist, um nur ein Beispiel zu nennen, die Kenntnis der 
Gleichung des Strahlungstransportes für die ionisierende 
Ultraviolettstrahlung innerhalb des Nebels erforderlich, 
um eine vollkommen abgerundete Theorie des Nebel- 
leuchtens zu erhalten, ebenso ist zu berücksichtigen, 
daß neben der Rekombination vielleicht auch noch 
andere atomare Vorgänge, wie etwa Linienabsorption, 
für das Leuchten mitbestimmend sind. Auf derartige 
Fragen kann aber im Rahmen dieses Berichtes nicht 
eingegangen werden. Es hat sich auch gezeigt, daß 
durch ihre Beantwortung an den oben wiedergegebenen 
Vorstellungen grundsätzlich nichts geändert wird. Für 
ein eingehenderes Studium sei auf die bereits recht um- 
fangreiche Spezialliteratur verwiesen, sowie auf den zu- 
sammenfassenden Bericht von BECKER und GROTRIAN 
in Erg. exakt. Naturwiss. 7, ı (1928), der allerdings zum 
Teil etwas veraltet ist. 

Die Stellung, die die planetarischen Nebel innerhalb 
der allgemeinen kosmischen Entwicklung einnehmen, 
ist auch heute noch in keiner Weise geklärt. Während 
man die diffusen Nebel als Verdichtungen im allgemei- 
nen interstellaren Stratum auffassen kann, ist diese An- 
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schauung bei den planetarischen Nebeln wegen der 
Seltenheit ihres Auftretens und wegen ihres von den 
übrigen Nebeln gänzlich verschiedenen Aussehens nicht 
möglich. Einige Forscher vertraten noch bis vor kurzem 
die Ansicht, daß wegen der spektralen Verwandtschaft 
zwischen den Wolf-Rayet- und den Zentralsternen die 
letzteren auch denselben Platz im Entwicklungs. 
diagramm der Sterne einnehmen. Die Zentralsterne 
hätten dann 10—8ofache Sonnenmasse, und die plane- 
tarischen Nebel entstehen dadurch, daß die Sterne 
instabil werden. (Die 80fache Sonnenmasse liegt bereits 
sehr nahe der oberen Stabilitätsgrenze für die Masse 
eines Sternes.) Eine Folge dieser Instabilität wäre 
das Ausscheiden von Masse, die sich unter der Wirkung 
des Strahlungsdruckes vom Zentralstern fortbewegt 
und diesen schließlich in der beobachteten Weise um- 
gibt. Nun hat man tatsächlich in den Spektren der 
planetarischen Nebel Linienverschiebungen beobachtet, 
die als verursacht durch eine Expansion der Nebel- 
hüllen gedeutet werden müssen [s. ZANSTRA, Z. Astro- 
physik 2, 329 (1931). Die Expansionsgeschwindig- 
keiten liegen — abgesehen von wenigen Ausnahmen — 
größenordnungsmäßig zwischen 10 und 50 km/sec, 
Andererseits konnte aber gezeigt werden, daß die 
Zentralsterne der planetarischen Nebel in der Mehr- 
zahl weiße Zwergsterne sind, deren Durchmesser nur 
einige Hundertstel des Sonnendurchmessers betragen, 
womit die obige Hypothese nicht vereinbar ist. Man 
neigt daher jetzt vielfach zu der Ansicht, daß die 
planetarischen Nebel ihre Entstehung einem Nova-Aus- 
bruch der Zentralsterne verdanken, denn auch die Neuen 
Sterne sind wahrscheinlich sowohl vor als auch nach 
ihrem Aufleuchten weiße Zwerge und weisen im Spät- 
stadium ihrer Entwicklung den planetarischen Nebeln 
ähnliche spektrale Eigentümlichkeiten auf. Mit dieser 
Hypothese setzt sich nun WHIPPLE in der bereits ein- 
gangs zitierten Arbeit auseinander. Für 24 planetari- 
sche Nebel berechnet er auf Grund der beobachteten 
Expansionsgeschwindigkeiten das Alter, d. h. den Zeit- 
raum, der seit dem Augenblick vergangen sein muß, in 
dem die Materie den Zentralstern verlassen hat. Er 
kommt zu dem Resultat, daß das mittlere Alter eines 
planetarischen Nebels nur 15000 Jahre beträgt und daß 
die gesamte Lebensdauer, während der ein Nebel für uns 
beobachtbar ist, etwa 30000 Jahre umfaßt. Unter der 
Voraussetzung, daß die Zahl der Nebel konstant bleibt, 
d. h. daß gleichviel Nebel entstehen und vergehen, 
ergibt sich aus diesen Zahlen, daß alle 200 Jahre ein 
planetarischer Nebel entsteht. Daraus muß aber gefolgert 
werden, daß längst nicht alle Neuen Sterne sich zu 
planetarischen Nebeln entwickeln. Denn wenn dies der 
Fall wäre, müßten mindestens 10 Nebel pro Jahr ent- 
stehen. Außerdem müßten die Expansionsgeschwindig- 
keiten der Nebelhüllen weit über den beobachteten 
Werten liegen. (Tatsächlich hat man auch bei den 
Neuen Sternen die Geschwindigkeiten der abgestoßenen 
Nebelmassen aus den Linienverschiebungen ableiten 
können und erhielt Werte, die z. B. bei der Nova Hercu- 
lis zeitweise über 1000 km/sec lagen.) 

Es zeigt sich also, daB auch die Hypothese der Ent- 
stehung der planetarischen Nebel aus Neuen Sternen 
nicht in aller Allgemeinheit gültig ist, und daß sie zu- 
mindest insoweit eingeschränkt werden muß, als nur 
eine ganz spezielle Klasse von Neuen Sternen (extrem 
große Sterne etwa) zur Bildung von planetarischen 
Nebeln Anlaß geben kann. Diese Deutung dürfte aber 
wohl wenig befriedigend sein, und das Problem der 
kosmogonischen Stellung der hier besprochenen eigen- 
artigen und interessanten Klasse von Himmelsobjekten 
wird daher noch für lange Zeit Gegenstand der astro- 
nomischen Forschung bleiben. H. LAMBRECHT. 
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